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 To fabricate p-type ZnO thin films reproducibly and to apply to LED, nonpolar 
a-plane ZnO thin films doping with nitrogen ( a-ZnO:N ) have been deposited on 
r-plane sapphire substrates by metal organic chemical vapor deposition ( MOCVD ). To 
activate dopant atoms, ZnO films were annealed in atmospheric pressure oxygen. In 
growth of semiconductor thin films, it is important to find correlation between growth 
condition and defect of semiconductor thin film. Since it is needed to detect defect 
levels of semiconductor thin films sensitively, it has been set up the equipment of 
photothermal deflection spectroscopy ( PDS ) to detect defect levels in band gap of 
fablicated ZnO films. 
As-deposited a-ZnO:N films had very high N concentration of more than 1021 
cm-3 by suppling mix gas with N2O and NO. The surface of as-deposited a-ZnO:N films 
was rough. Bandgap energy and band edge emission intensity of as-deposited a-ZnO:N 
films were declined. Annealing improve the quality of a-ZnO:N film which was 
deposited supplying NO gas at 0.5 sccm. The N concentration was maintained by more 
than 1019 cm-3 even after annealing. In the electric characteristic evaluation such as 
thermal electromotive force evaluation and hall measurement, the annealed a-ZnO:N 
film showed p-type conductivity. Band line-up of N-doped ZnO before and after the 
annealing was determined by band gap energy and energy at maximum of valence band 
evaluated by x-ray photoelectron spectroscopy. Fermi level of a-ZnO:N films was 
shifted to the center of bandgap. The variation of band structure of annealed a-ZnO:N 
film contradicts the electric characteristic evaluation. It is considered that fermi level of 
the annealed a-ZnO:N film reflected impurities which contributed n-type conduction 
and precipitated on the surface. It is needed to perform sensitivive defect level 
evaluation to deepen understanding of band structure. 
PDS equipment has been improved by introduction of interferometer to detect 
signal. Although alignment of probe light, pump light and sample to maximize signal 
was performed carefully, enough signal to measure defect levels wasn’t detected. 
Further improvement is needed from approach of two, rise of probe light deflection and 
improvement of the measurement sensitivity. It is effective to make alignment easy by 
introduction of micrometer. 
When PDS equipment is completed, it becomes possible to consider correlation 
between growth conditions and defects of a-ZnO thin film deposited by MOCVD. It is 
expected to establish growth conditions and fabricate p-type ZnO reproducibly. 
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第 1 章 
序 論 
 
 
1 緒言 
近年、従来デバイスに用いられてきた半導体にはない多くの特徴的な物性を
持つワイドギャップ半導体が注目され、ワイドギャップ半導体デバイスの実現
のため研究が盛んに行われてきた。現在では、その物性を活かした新規の光・
電子デバイスが次々に生まれている。代表的な例として、窒化ガリウム( GaN )
を用いた青色発光ダイオード( LED )が挙げられる。青色 LED によって、光の 3
原色青・緑・赤の LED が揃ったことにより、白色 LED が作れるようになった。
この白色 LED は、従来の白色光源にはなかった超小型・超軽量・長寿命・容易
駆動などの特徴があり、急速に普及した。照明器具や液晶ディスプレイ、信号
機など幅広い分野で利用され、省エネルギーに大きく貢献している[1]。 
我々の生活に様々な恩恵をもたらす LED であるが、普及は十分に進んでいな
い。特に大きな理由としてコスト面がある。これは GaN そのもののコストが高
いためである。この問題へのアプローチとして、LED の材料を他の物質に置き
換えようという取り組みが行われている。そこで注目を集めているのが、材料
自身が安価で我々の生活にも広く使われている酸化亜鉛( ZnO )である。現在、
ZnO を用いた LED 実現に向けた研究が盛んに行われている。 
 半導体薄膜材料を用いたデバイスを実現するためには、材料そのものの高品
質化が重要である。そのために薄膜成長を行い、発生した欠陥を評価して成長
条件との相関を考察する必要がある。 
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 本章では、ZnO 薄膜成長に関する理論、半導体材料の欠陥評価方法、様々な
欠陥評価方法の中でも高感度な測定が可能な光熱偏向分光法について述べる。 
 
2 ZnO 
 Znは、資源的に極めて豊富で、地殻中の元素存在比では 23 位である。その酸
化物である ZnO は、自動車のタイヤのゴムを硬くする添加剤やガラスへの添加
剤として日本だけで年間数万トンも消費されており、化粧品やベビーパウダー
の白色顔料としても使用される安価で人畜無害な化成品である[2]。 
 
2.1 ZnO の物性 
ZnO は、常温・常圧で Fig. 1.1に示すようなウルツ鉱型構造をとる結晶である。
亜鉛原子と酸素原子のそれぞれが互いの 4 個の原子により四面体配位されてい
る。ZnO の物性データを Table 1.1 に示す[2][3]。 
 
 
Fig. 1.1 ZnO の結晶構造 
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Table 1.1 ZnO の物性 
 
 
2.2 ZnO の LED への応用 
ZnO の薄膜は、大きなバンドギャップエネルギーを持つⅡ-Ⅵ族のワイドギャ
ップ半導体として、青色及び白色発光デバイスへの応用が期待されている。ま
た、現在 LED 材料として用いられている GaN を置き換える有力候補とされてい
る。その理由は、GaN とほぼ同程度のバンドギャップを持ち、GaN と同じく直
接遷移型であるため、また発光の起源となる励起子の結合エネルギーが GaN よ
りも高いためである。ZnO のバルクが GaN のもよりも簡単に良質に作製できる
ことも理由のひとつである[4]。GaN の結合エネルギー25 meV を大きく上回り、
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発光デバイスの高効率化そして低消費電力化が期待される。同様に、室温の熱
エネルギーよりも倍以上も結合エネルギーが高く、励起子が解離せず熱的に安
定して存在できるため、温度変化に対して発光特性の揺れが小さくデバイス応
用に有利に働く[5]。また、材料自身が安価であること、成長温度が GaN に比べ
て低いため、幅広い基板の選択が可能で安価な基板を使用できることから、既
存の LED のさらなる低価格化が期待される。 
しかし、ZnO は伝導性の制御が大変困難であるため、ZnO を用いた LED の実
現には至っていない。それは、ZnO には電子が多い n 型になりやすい性質があ
るためである。n型伝導をもたらす原因として、結晶構造中に生じる欠陥である
酸素空孔や格子間亜鉛がある[6]。欠陥方程式を以下の(1.1)式、(1.2)式に示す。 
         
ZnO → ZnZn
×  + VO
∙∙  + 2e′  + 
1
2
O2 ↑               (1.1) 
          
ZnO → Zni
∙∙  + OO
×  + 2e′                     (1.2) 
 
また、p 型伝導制御のため異なる原子をドープすると、自己補償効果により n型
をもたらす欠陥が発生する[6]。直流電流で駆動して電流注入発光を可能にする
には、ZnO の p 型化および pn接合を実現する必要がある。 
 
2.3 有機金属化学気相堆積法による ZnO 薄膜成長 
ZnO などの半導体薄膜の成長法として、有機金属化学気相堆積法( Metalorganic 
chemical vapor deposition : MOCVD )がある。薄膜作製の原料に有機金属を使用し
た化学蒸着法( CVD )の 1 つである。CVD 法では、適当なキャリアガスによって
原料を基板の直上まで運び、熱などのエネルギーによる分解・反応過程を経て
基板とエピタキシャル成長を行う。成膜中の成膜チャンバー内の全圧は高く、
5 
 
必ずしも真空が必要ではない。原子レベルでの制御性があり、原料ごとの流量
調整が可能であるため、組成比の調節が簡単で多元素材料でも成膜できる。ま
た、比較的大面積で均一な薄膜が得られる手法として知られ、大量生産性に優
れている。 
 MOCVD 法をはじめとする CVD 法は、原料を分解・反応させるエネルギーの
種類によって分類される。その分類には、熱をエネルギーとする熱 CVD 法、プ
ラズマを用いるプラズマ CVD 法、光を用いる光 CVD 法などがある。 
 ZnO 成長の場合、原料のジエチル亜鉛( DEZn )、ジメチル亜鉛( DMZn )ととも
に、反応性ガスとして酸素 O2、窒素酸化物 NOx、H2O、アルコールなどが使用
されている。 
伝導制御のために、MOCVD 法では成膜中に不純物となるガスを導入しその
流量を調節することで、物質への不純物添加およびその制御を行う[5]。 
 
2.4 ZnO への N ドープ 
 ZnO を p 型制御するために、異種原子を結晶中にドープする方法が用いられ
る。異種原子の価電子が結晶中の置換される原子の価電子より多い場合、Fig. 
1.2(a)に示すようにバンド構造の伝導帯の下にドナー準位がつくられ、ここを過
剰の電子が占めるため n 型となる。異種原子の価電子が結晶中の置換される原
子の価電子より少ない場合には Fig. 1.2(b)に示すように、価電子帯の上にアクセ
プター準位がつくられる。価電子帯内の電子は励起により容易にアクセプター
準位に上がる。この結果、価電子帯内にホールが生成して正の電荷が運ばれる
ため p 型となる[7]。 
ドープする原子として、リチウム( Li )、銅( Cu )など Znを置換する原子、リ
ン( P )やヒ素( As )など O を置換する原子がある。中でも有力なドーパントは窒
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素( N )である。理由は、ZnO の酸素( O )原子とイオン半径が近く、価電子数が 6
である O を価電子数 5 の N で置換しホールが発生するためである[8]。また、イ
オン化エネルギーが高いこと、取り扱いが簡便であること、材料が豊富で毒性
が低いことも N が ZnO へのドーパントとして注目される理由である[9]。 
 ZnO への N ドープを行う際には、NH3、N2、NO、NO2、N2O などが用いられ
る[8]。NH3 使った N ドープでは、成長温度によって効果が変わることが報告さ
れている。基板温度を 650～800℃とした中で、低温領域では N は Zn だけでな
く H とも結合する。その結果、薄膜中には ZnNH として取り込まれる。基板温
度を上げることで、ZnNH の N-H 結合が切れて、N のアクセプターとしての活
性が高まる[10]。N2 を使う場合には、Zn-O の間に位置する格子間酸素( Oi )、O
サイトを置換する N2 ( (N2)O )、Znと N がそれぞれ O サイトを置換する複合欠陥
( NO-ZnO )、N が O サイトを置換し Znが格子間に入る複合欠陥( NO-Zni )が生じ
る。N 濃度が低いとき、アクセプターは酸素空孔 VO によって補償され、N 濃度
が高いときは NO-ZnO 複合欠陥によって補償される[11]。N2O を用いる場合は、
N2O が N2、O2、NO、NO2 などに分解し、また N が O サイトを置換する NO の
形成エネルギーが正の値であるため N ドープが困難である[12][9]。NO や NO2
を用いる場合、NO の形成エネルギーは特に Zn が豊富な条件において低く、負
の形成エネルギーを持つ。このため、NO や NO2 により効率的な N ドープが可
能である。また、同時にアクセプターの補償欠陥(N2)O も形成されやすいので、
いかに原子状窒素N を供給するかが ZnO へのN ドープにおいて重要である[8]。 
ここで述べたとおり、ZnO への N ドープのために不純物添加を行うと、様々
な欠陥が生じてアクセプターを補償することが多い。そこで、有効とされてい
るのが N ドープ ZnO のアニール処理である。アニールにより活性化した N によ
って、酸素空孔など n型伝導を与えるドナーを補償することができる[13]。 
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Fig. 1.2 ドナー準位およびアクセプター準位 
 
2.5 非極性面 ZnO 薄膜 
 六方晶系ウルツ鉱型構造などの対称性の低いイオン性をもつ結晶がひずんだ
場合、ピエゾ電界という電界が発生する[3]。成長方向に極性を持つ c 面 ZnO を
c 面サファイア( 0 0 0 1 )基板上に成長したときに、格子ミスマッチが 18 %と大
きいため結晶がひずみ、ピエゾ電界が生じる。デバイスの作製で ZnO よりもバ
ンドギャップの小さな MgxZn1-xO や Zn1-xCdxO などの発光層を入れたとき、c 軸
方向のバンド構造に傾斜が生じる[2]。Fig. 1.3 に発光層を入れた ZnO デバイスの
ピエゾ電界が生じたときのバンド構造を示す[14][15]。バンド構造の傾斜により、
注入された電子・ホール対の発光再結合エネルギーの減少による発光波長の長
波長化、電子とホールの存在確率分布の差かなりの減少による発光効率の減少
などが起こる[2][16]。 
発光効率の高い発光デバイスを作製するためには、ピエゾ電界を避けなけれ
ばならない。そこで、成長方向に極性のない非極性面の薄膜が求められる。r 面
サファイア( 1 1
_
 0 2 )基板上に ZnO 成長を行うと、無極性 a 面 ZnO( 1 1 2
_
 0 )が
得られる。Fig. 4 に六方晶系の結晶構造における面方位を示す。この場合も基板
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と 18%のミスマッチがあるが、成長方向に極性がないため、ピエゾ電界の影響
を無視することができる[17]。したがって、無極性 a 面 ZnO を成長することが
ZnO を用いた LED の実現に有利である。しかし、ZnO は c 軸方向に成長しやす
く、c 面に垂直な a 面の成長がしにくいため、良質な a 面 ZnO 薄膜の成長が課題
となっている。 
 
 
Fig. 1.3 ピエゾ電界発生時のバンド構造 
 
 
Fig. 1.4 六方晶系の結晶構造における面方位 
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3 半導体の欠陥評価 
 半導体の欠陥評価技術には様々な方法がある。欠陥による深いエネルギー準
位は、ルミネッセンスや光吸収のスペクトルを求める場合を除いて、いろいろ
なパラメータの温度依存性から求めるのが一般的である。すなわち、活性化エ
ネルギーを測定してエネルギー準位を決める。しかし、キャリアの捕獲に格子
緩和を伴う場合には、測定で求めた見かけ上の活性化エネルギーが、本来の活
性化エネルギーとは異なるので注意を要する[18]。 
 
3.1 電気的な欠陥評価技術 
 深いエネルギー準位の荷電状態は、キャリアの捕獲、放出、再結合あるいは
発生に伴って変化する。深いエネルギー準位の荷電状態の違いを空乏層容量の
変化として検出する方法を総称して、接合容量法という。深いエネルギー準位
の荷電状態は、温度変化、光照射、バイアス電圧の変化などによって変化する。
そこで深いエネルギー準位の荷電状態を変えるために加える外部パラメータの
種類によって熱刺激容量( Thermally Stimulated Capacitance : TSCAP )法、光容量
( Photocapacitance : PHCAP )法、過渡容量法といった名称が付けられている。中
でも DLTS( Deep Level Transient Spectroscopy )法とそれを変形した方法は、感度、
直感性、弁別性などに優れているため、深いエネルギー準位の評価に多用され
ている[18]。 
 
3.1.1 DLTS 法 
 DLTS 法の本質は、温度を掃引することによって 2 つ以上の過渡現象を分離す
るための信号処理の方法にある。したがって、DLTS 法の信号処理の考え方は、
空乏層容量の解析だけでなく、過渡電流( 電流 DLTS 法 )、光伝導の過渡応答の
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解析( PITS 法 : Photo-Induced current Transient Spectroscopy )などにも応用されて
いる。 
通常の DLTS の測定モードでは、逆方向バイアスの減少、増加を繰り返すパル
ス電圧を接合に印加する。n型中の電子トラップについて考えると、逆方向バイ
アスを増加した状態では空乏層容量は時間とともに増大する。接合容量の過渡
的な変化に注目すると、高温になるほど時定数が短くなる。DLTS 信号は、2 つ
の定まった時刻 t1、t2 における容量値の差を、温度に対して測定することによっ
て得られる。DLTS 信号はある温度 Tm において極値をとるため、DLTS スペクト
ルは 1 つの深いエネルギー準位に対して 1 つのピークを示す。熱的放出割合の
活性化エネルギーΔEt は、2 つ時刻のいくつかの組み合わせに対して信号を測定
し、log( Tm
2m )を 1 / Tm に対してプロットすることで得られる。ここで、m は
m = ( t1 - t2 ) / ln( t1 / t2 )である。Et は伝導帯準位と深いエネルギー準位の差であ
ることから、Et を求めることで深いエネルギー準位を検出することができる
[18]。 
 
3.1.2 ICTS 法 
 DLTS 法では、温度を掃引することで多数の深いエネルギー準位を弁別する。
これに対し、ICTS( Isothermal Capacitance Transient Spectroscopy )法では、一定の
温度で接合容量の過渡的変化のデータを取り込んだのちデータ処理を行うこと
で、DLTS と等価なスペクトグラムを得ることができる。ICTS 信号を時刻の対
数に対してプロットすると、時定数と深いエネルギー準位密度をスペクトルの
形で知ることができる[18]。 
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3.1.3 光容量法 
 深いエネルギー準位からのキャリア熱的放出が無視できる程度の低温であれ
ば、バイアス電圧を一定にしたまま単色光を照射すると深いエネルギー準位の
電子占関数が変化する。深いエネルギー準位密度がキャリア密度に比べて純分
小さければ、電子占有関数の変化は接合容量の変化に比例する。このように単
色光のエネルギーを順次掃引させて容量変化を測定する方法を総称して、光容
量( PHCAP )法という。光子エネルギーhを掃引したときの光容量スペクトルで
は、深いエネルギー準位からの光イオン化は、価電子帯あるいは伝導帯に対し
てのみ起こる。価電子帯準位を Ev、伝導帯準位を Ec とすると、深いエネルギー
準位 ET が伝導帯に近いときには h～Ec-ET において容量が階段状に変化する。
したがって、この変化量と光子エネルギーの値から、深い準位密度とエネルギ
ー準位の換算値を求めることができる[18]。 
 
3.2 光学的な評価技術 
 光学的評価には、評価目的に応じてさまざまな測定方法がある。半導体中の
不純物の作るエネルギー準位に関する精密な情報を光吸収法、フォトルミネッ
センス法、光伝導度などから得ることができる。試料が厚い場合、光吸収スペ
クトルから不純物によるスペクトルが測られ、そのエネルギー準位や濃度を正
確に求めることができる。しかし、エピタキシャル薄膜のような薄膜結晶の場
合は、吸収長の小さなことや基板による光吸収などのために用いることが難し
い。また、光反射測定も感度が低いことからフォトルミネッセンス測定が用い
られる。光伝導測定は、感度の良い光検知器がない赤外領域での不純物分析に
使用される[18]。 
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3.2.1 フォトルミネッセンス法 
 フォトルミネッセンス( Photo Luminescence : PL )法は、物質に光を照射して励
起された電子が基底状態に戻る際に発生する光を測定する評価法である。比較
的広いバンドギャップを持つ半導体の研究において威力を発揮してきた。原理
的には電極や表面摩擦などを必要としない非破壊的評価法である。また、試料
の厚さにはこだわらず、励起光波長や試料の吸収係数にもよるが、通常 1 m程
度の厚さがあれば測定可能である。試料の大きさについても励起光のスポット
の大きさがあればいい。このように試料に対して融通性が大きいことが大きな
長所となっている。深いエネルギー準位を形成する欠陥は、必ずしも光学的に
活性ではないが、遷移金属原子やある種の準位は、PL法により感度良く測定す
ることが可能であり、スペクトルの解析により他の測定方法では得られない貴
重な情報をもたらす。 
励起光源として、半導体のバンドギャップ以上のエネルギーを持つ紫外光の
レーザーを用いる。光照射によって試料から発した光をレンズで可能な限り集
めて分光器で波長ごとに分ける。光検出器で特定の波長における光を検出して
デジタルマルチメータで信号強度を測定する[18]。 
 
3.2.2 光伝導電流測定 
 半導体に光を照射する時、その光のエネルギーがバンド幅より大きければ、
価電子帯の電子は伝導帯に励起され、結晶内には励起電子とホールが生成され
る。半導体に電界をかけると、これらの光によって生じた過剰の自由キャリア
のために伝導度が増大する。この光による伝導度の増加分を光伝導度という。 
 光伝導電流を測定する際には試料に電極をつける。通常、電極として光照射
部をスリットとして開けておくようなマスクを用いて適当な金属を蒸着し、熱
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処理によってオーム性電極とする。このような試料に分光した光を照射し、誘
起された電流を測定する。ここで波長を走査することで光電流スペクトルが得
られる。 
 光伝導現象には、光によるキャリア励起過程とキャリアの伝導過程の 2 つが
含まれており、理論的な考察が複雑となる。さらに光電流の大きさは、照射強
度に単純に比例するとは限らないので定量解析はますます困難になる。これを
克服するために、光電流が常に一定になるように照射強度をコントロールする
手法である定電流光伝導度測定法が開発されている。また、一般に高抵抗試料
ではオーム性電極を形成することは極めて困難であり、光伝導電流測定結果は
あいまいなものになってしまう[19]。 
 
4 光熱偏向分光法 
光熱偏向分光法（ Photothermal Deflection Spectroscopy : PDS ）は、物質の光
吸収による励起状態からの非発光遷移に基づく、光学的な欠陥評価法である。
励起状態からの発光遷移に基づいた PL法とは相補的な関係にある。可視・紫外
分光法など従来の分光透過法では測定できなかった微弱な光吸収を測定できる
ため、特に薄膜半導体において、サブギャップ吸収スペクトルを測定し、バン
ド端付近のギャップ内準位を評価する場合に大変有効である[20]。また、散乱の
無視できない場合や透過光のない場合など、分光透過法では測定不可能な試料
においても、光吸収スペクトルを測定することが可能である[21]。以下に PDS
の原理、装置構成、理論について記述する。 
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4.1 光熱偏向分光法の原理 
PDS の原理を Fig. 1.5 に示す。媒質中にある試料の表面に垂直な方向から、特
定の波長を持つ単色光を照射したとき、価電子帯に存在する電子は、伝導帯や
欠陥準位などのより高いエネルギー状態へ励起される。励起状態にある電子が
緩和するときに、非発光遷移によりエネルギーが熱として放出される。ギャッ
プ内準位に起因する発熱による試料周辺にある媒質の密度変化から、屈折率が
変化するため[22]、試料表面近傍に He-Ne レーザーのようなプローブ光を通すと
偏向してプローブ光の位置が変化する。この変化から物質の光学吸収スペクト
ルを測定することができ、試料のギャップ内準位を評価することができる[23]。 
 
 
Fig. 1.5 光熱偏向分光法の原理 
 
4.2 光熱偏向分光法の理論 
Fig. 1.6 に示すように、光吸収に伴って発生した熱の流れを簡単化した一次元
モデルで PDS の理論を取り扱う。試料表面に照射する単色光の断続周波数を
[ rad / s ]とする。試料は厚さ l1 で、基板は厚さ l2 である。y平面に拡がってい
る試料は励起光の幅 L に比べて大きいものとする。プローブ光は媒体中の熱の
追随を考慮して、媒体の熱拡散長より短い距離 Xo に試料表面に平行に通す。励
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起光の吸収は試料の y座標の- L / 2 から L / 2 の領域で起こり、光の吸収される
領域では励起状態からの非発光遷移により光の断続周波数に同期した熱が発生
する。熱拡散により、試料に接する媒体の境界層における温度勾配は、試料表
面から遠ざかるにつれ減衰し、周期 2[ Hz ]で変化する。この減衰する温度
勾配は媒体の熱拡散長に大きく依存している。 
 
 
Fig.1.6 PDS の 1 次元モデル 
 
Fig. 1.6 に示した 3 つの領域は以下に示す熱拡散方程式を満足する。熱源を含
む領域Ⅱでは、(1.3)式のようになる。ただし、試料中の-l1 ≦ x ≦ 0 での多重
反射は無視する。 
 
∂2
∂x2
Ts(x, t)  −  
1
αs
∂
∂t
 Ts(x, t) =  
Ḣ (x,t)
ks
         (1.3) 
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熱源を含まない領域Ⅰ、Ⅲでは(1.4)式のようになる。 
 
∂2
∂x2
Ti(x, t)  −  
1
αi
∂
∂t
 Ti(x, t) =  0          (1.4) 
 
ここで、添え字の i は、固体試料に対して s、媒体に対して f、基板に対して b
とし、Tiは複素温度[ K ]を表す。試料内部の位置 xで光吸収の結果生成する熱H
・
 
[ W・cm-3 ]は(1.5)式のようになる。 
 
Ḣ(x, t)  = 
1
2
ηI0βexp(−β|x|)Re[1 + exp(jωt)]       (1.5) 
 
は熱変換効率で、ここでは = 1 とする。I0 は入射光の強度[ W・cm
-2 ]、は光
吸収係数[ cm-1 ]、kiは熱伝導率[ cal /(cm・s・K
-1 )]である。iは熱拡散率[ cm
2 / s ]
で(1.6)式のように表せる。 
 
αi  =  
ki
ρiCi
                       (1.6) 
 
iは密度[ g・cm
-3 ]、Ciは比熱[ cal / (g・K)
-1 ]である。試料に吸収された光はすべ
て熱に変換され、変調周波数と比較して十分早い熱変換速度を有しているとす
る。また、励起光は、吸収係数の逆数である 1 /   [ cm ]の位置まで進行する。 
 ここで、Tf( x, t )に注目する。これは室温 TA を基準とした温度であり、したが
って実際の温度は(1.7)式のようになる。 
 
Tf(x, t)actual  = Re[Tf(x, t)]  +  TA                  (1.7) 
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 2 つの熱拡散方程式を解くにあたり、試料で発生した熱の媒体および基板への
伝導機構、すなわち界面での境界条件が必要となる。界面での温度および熱流
の連続条件から(1.8)～(1.11)式に示す関係式が成り立つと仮定する。 
 
Tb(−l1, t) =  Ts(−l1, t)                        (1.8) 
 
   Ts (0, t) =  Tf(0, t)                          (1.9) 
 
kb
∂Tb
∂x
|
x=b
 =  ks
∂Ts
∂x
|
x=b
                 (1.10) 
 
ks
∂Ts
∂x
|
x=0
 =  kf
∂Tf
∂x
|
x=0
                   (1.11) 
 
境界条件のもとで熱拡散方程式を解くと、時間に依存する媒体温度の成分は
(1.12)式のようになる。 
Tf
(ac)(x, t)  =   
A
β2 −σs
2
 
× {
(r−1)(b+1)eσsl1 −(r+1)(b−1)e−σsl1+2(b−r)e−βl1
(f+1)(b+1)eσsl1−(f−1)(b−1)e−σsl1
}eσfx+jωt   (1.12) 
 
ここで、A ≡  I0β 2ks⁄  、σi  ≡  (1 + j)ai 、i = b、s、fである。aiは、熱拡散係数
[ cm-1 ]でai  ≡  (ω 2αi⁄ )
1
2  ≡  1 μi⁄  のように表せる。iは熱拡散長[ cm ]である。ま
た、(1.12)式中の r、b、f は、r ≡  (1 − j)(β 2σs⁄ )、b ≡  (abkb asks⁄ )、f ≡  (afkf asks⁄ )
のように表せる。 
時間に依存しない媒体温度の成分は、(1.13)式のようになる。 
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Tf
(dc)(x)  =  −
A
β2
{
(1−e−βl1)(1−Fsbβl2 )−βl1
1+FfsGl1+FfbGl2
}exp(−Gx)     (1.13) 
 
G は、試料表面から媒体の温度が試料表面上の温度の 1/e になる位置までの距離
の逆数である。また、F は、Fij  ≡  ki kj⁄  ( i = b,s 、j = f )のように表される。 
 媒体領域(Ⅰ)の屈折率 n( x, t )は、試料から発生した熱により空間的、時間的に
変動する。プローブ光の軌線は、伝播媒質の屈折率が一様でない場合の軌線伝
搬方程式から得られる。この方程式を(1.14)式に示す。 
 
d
ds
[n(𝐫, t)
d𝐫
ds
]  = ∇n(𝐫, t)                   (1.14) 
 
s は、y = L / 2 の位置から測られた光路に沿っての距離である。r は s に沿った点
の位置ベクトルである。 
 試料から熱が伝わってくる境界層での屈折率 n と励起光の周囲の温度におけ
る屈折率 n0 との差および偏向角が微小であることから、(1.14)式は(1.15)式のよ
うに簡単にできる。 
 
n0
∂2 x
∂y2
= 
∂
∂x
n(x, t)                     (1.15) 
 
偏向したビームの経路に沿って(1.15)式を積分すると、(1.16)式のようにビームの
偏向角を表す式を得る。 
 
θ(x0 , t)  =  
L
n0
∂n
∂T
|
TA
[
∂
∂x
Tf(x, t)|
x=x0
]             (1.16) 
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ここで Tf( x, t )は(1.17)式のようになる。 
 
Tf(x, t)  =  Tf
(ac) +  Tf
(dc)(x)                   (1.17) 
 
x0 はプローブ光のビームオフセット、すなわちプローブ光を通す位置である。
さらに(1.18)式のようにマテリアルパラメータ T0 を定義する。 
 
−
1
n0
∂n
∂T
|
TA
 ≡ 
1
T0
                          (1.18) 
 
(1.18)式が偏向角と媒体との温度 Tf の関係を表す式で、温度勾配∂Tf ∂x⁄ および
励起光が試料表面を照射する幅Lが大きいほど偏向角は大きくなる。(1.12)式、
(1.13)式からわかるようにプローブ光を試料表面から遠ざけるに従い、∂Tf ∂x⁄ が
小さくなり、偏向角も指数関数的に減少する。T0 は励起光の波長に対してゆっ
くりと変化する関数であるが、それを無視すると T0 は媒体温度の周囲の温度か
らの微小なずれに対して一定であるとみなされる。 
 偏向角も媒体温度と同様に、時間に依存しない成分(dc)と時間に依存する成
分 (ac)とからなり、(1.19)～(1.21)式を用いて以下の式を得る[24]。 
 
θ(dc)(x0)  = (
LGI0
2T0 ksβ
) {
βl1 Κ−(1−e
−βl2)(1−Fsbβl2 )
1 +FfsGl1 +FfbGl2
} exp(−Gx0)   (1.19) 
 
θ(ac)(x0 , t)  =  −
1
n0
∙
∂n
∂T
∙ L ∙ σf ∙ B ∙ exp(−σfx0 + jωt)      (1.20) 
 
B = 
I0β
2ks(β
2 −σs
2)
{
(r−1)(b+1)eσsl1 −(r+1)(b−1)e−σsl1 +2(b−r)e−βl1
(f+1)(b+1)eσsl1−(f−1)(b−1)e−σsl1
}  (1.21) 
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時間に依存しない成分(dc)は、試料表面から試料に隣接した媒体の層への定常
の熱流束によって、プローブ光が一定の偏向をしていることを表している。偏
向の dc 成分は、試料からの熱伝導によって、境界面と媒体層の間で急速に弱ま
る。このため、信号の dc 成分は考慮しなくてよい[25]。 
 したがって、信号の大きさは(1.20)式と(1.21)式から、屈折率の温度勾配、プロ
ーブ光が熱を受ける距離、励起光の強度、試料表面とプローブ光の距離、変調
周波数に依存することが分かる。PDS 測定を行う際にはこれらを考慮しなけれ
ばならない。 
 Fig. 1.7 に、媒質を水としたときの SiO2 の光吸収係数に対する信号( ac )の相
対的な振幅を示す[25]。変調周波数 = 50 Hz、試料の厚さ l1 = 50 m、b = 1、f = 1.13、
SiO2 の熱拡散率s = 1.95×10
-3 [ cm2 / s ]、水の熱拡散率f = 1.465×10
-3 [ cm2 / s ]、
プローブ光を通す位置 xo = 5×10
-2 [ cm ]である。Fig. 1.7 より、 = 1×103 [ cm-1 ]
以下では信号は吸収係数に比例している[25]。また、媒質を水として SiO2 を測
定したときの光吸収係数に対する、測定信号と参照信号との位相差の大きさ
を Fig. 1.8 に示す。PDS では、光吸収係数の大きさによって位相差が変化する。 
目的の信号を得るためには、周波数を低くする、励起光の直径を小さくし強
度を上げる、励起光とプローブ光の高さを近づける、プローブ光の傾きをなく
す、プローブ光を試料に近づけることが必要である[26]。特に PDS では、プロ
ーブ光の偏向を信号として読み取るためにレーザー光、励起光、試料位置の微
調節が重要である。 
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Fig. 1.7 SiO2 の光吸収係数に対する信号(AC)の変化 
 
 
Fig. 1.8 SiO2 の光吸収係数に対する位相差の変化 
 
4.3 光熱偏向分光装置の基本構成 
PDS で用いる装置図を Fig.1.9 に示す。装置構成は励起光源系と偏向計測系に
分けられる。 
励起光源系では、周波数が制御された単色光を試料表面に照射する。光源か
らの光は、分光器によって波長が制御され単色光となる。単色光は、チョッパ
で切り出され特定の周波数となり、レンズで集光された状態で試料に照射され
る。周波数の設定はチョッパ制御部で行われ、その周波数がロックインアンプ
に参照信号として送られる。 
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偏向計測系では、プローブ光の偏向を測定信号の変化から測定する。偏向を
計測する位置検出器（ PSD ）では、位置検出器の中心から入光位置までの距離
を信号に変換し、測定信号としてロックインアンプに送る。 
信号処理を行うロックインアンプでは、参照信号と同じ周波数を持つ測定信
号の振幅と位相差を測定することができ、雑音に埋もれた目的の信号のみを検
出できる。目的の信号は PC にデータとして取り込まれる。 
 
 
Fig. 1.9 光熱偏向分光装置の基本構成 
 
PDS 装置で使用される主な装置について記述する。 
 
I. 光源 
 ハロゲンランプ 
 ハロゲンランプは、バルブ壁に石英を使用し、管内にハロゲンガスを封入し
た小型のタングステン電球である。 
 フィラメントが高温になると、タングステンが蒸発するので、一般の白熱電
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球ではバルブ壁面が黒化し、フィラメントの消耗が速い。ハロゲンランプでは、
封入されているハロゲンガスが、蒸発してきたタングステンと反応し、ハロゲ
ン化タングステンになる。これは管内の対流によって、蒸発してきたタングス
テンをフィラメントに戻す作用( ハロゲンサイクル )を行うので、バルブの黒化
と、フィラメントの消耗が阻止される。ハロゲンランプの寿命は、一般の白熱
電球の約 2 倍である。 
 ハロゲンランプは、放射強度の経時変化が 0.5%以下と安定に動作でき、また
分光分布特性が波長に関してなだらかで、分光測定が容易なため、分光放射輝
度や照度の 2 次標準としても用いられている[27]。 
 
 キセノンランプ 
主としてアーク放電によるキセノンガスの励起によって発光する放電ランプ
である。バルブ内に電極を設け、電極間隔を 1～3 mm程度にして放電により発
光させる。高い輝度を持ち、入力電力変動や寿命中での相対分光分布の変化が
少ない。分光分布は、紫外域から可視域にかけての連続スペクトルと、近赤外
部の強力な線スペクトルからなる。特に可視域は、色温度約 6000 K の自然昼光
に極めて近い分布を持つ[27]。 
 
II. 分光器 
 分光器は、様々な波長が含まれた光から特定の波長の光を取り出し、単色光
にする装置である。装置構成を Fig. 1.10 に示す。光を回折格子に入射する光学
系、様々な色が混ざった光を各波長に分ける分散素子である回折格子、分散し
た光を出射する光学系、波長を選択する機構から構成されている。 
入射スリットを通過した光は、コリメーターミラーで平行光となって集光ミ
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ラーにより絞られ、回折格子に照射される。回折格子では(1.22)式に示す回折条
件に基づいて、波長ごとに決まった特定の角度で光が強め合う光の回折が生じ
る。回折格子による光の回折の様子を Fig. 1.11 に示す。光の回折で強め合った
光から単色光を取り出すことが可能である[28]。 
 
mλ = d ( sin i +  sin θ )           (1.22) 
m：次数 d：回折格子の溝間隔 i：入射角 θ：回折角 
 
 
Fig. 1.10 分光器の構成 
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Fig. 1.11 回折格子による光の回折の様子 
 
III. チョッパ 
光を連続的に切り出すことで断続光または変調光を作ることができる装置で
ある。等間隔に穴の開いた円板をシンクロナスモーターなどで回転させる構造
である。円板にあけた穴の数と円板の回転速度を変えることにより、様々な周
波数の断続光が得られる。チョッパは、制御部とチョッパ部に分かれており、
制御部で設定した周波数がロックインアンプの参照信号になり、その周波数に
同期したチョッパ部で光を切り出す[27]。 
 
IV. レンズ 
 レンズの働き 
 レンズの基本的な働きは、屈折を利用して光を集める、または発散させるこ
とである。レンズの形状は軸対称とし、この対称軸を光軸という。また、レン
ズの光が入射する面と出射する面は球面とする。任意の入射光線がたどる光路
は、各面に順次屈折の法則を適用すれば正確に求めることができる。ただし、
光線を近軸光線に限定する。近軸光線とは、光軸となす角が 1 rad に比べて十分
小さく、光軸から最も遠い距離がレンズ面の曲率半径に比べて十分小さい光線
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である。すなわち、常にレンズ面への入射角が小さく、近似で tan ≈、sin 
≈などと置き換えられる光線である。Fig. 1.12 に示すように、点から出た
光線はレンズを通過してすべて点’に集まる、または点’から出たように進む。
点から光軸と角度をなして出た近軸光線がたどる経路は次のように求められ
る。レンズの前面と後面の曲率半径をそれぞれ R1 と R2 とする。ただし、曲率半
径は、レンズ面が凸面ならば正、凹面ならば負とする。薄レンズとは、R1 と R2
の絶対値がともにレンズの口径より十分大きく、厚さの最大値が口径に比べて
十分小さいレンズを指す。レンズから M までの距離を s とすると、入射点と出
発点の高さ hは sに等しい。偏角は、 = ( n-1 ) h ( 1 / R1 + 1 / R2 )であるため、
出射光線が光軸となす角’ =が決まり、出射光線が光軸と交差する点’と
レンズとの距離 s’は、s’ = -h/’ より(1.23)式のようになる。 
 
s′ =
s
(n−1)(
1
R1
+
1
R2
)s−1
                       (1.23) 
 
(1.23)式より、(1.24)式に示すレンズの公式が得られる。 
 
1
s
+
1
s′
=
1
f
                          (1.24) 
 
ここで、fは薄レンズの焦点距離であり(1.25)式のように表される。 
 
f =
1
(n−1)(
1
R1
+
1
R2
)
                       (1.25) 
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両凸レンズと平凸レンズでは f > 0、両凹レンズと平凹レンズでは f < 0となる[29]。 
 
 
Fig. 1.12 光軸上の点から出てレンズによって屈折する光線の経路 
 
 レンズの公式は s、s’の正負に関わらず成り立つ。凸レンズと凹レンズでの代
表的な光線経路を Fig. 1.13 に示す。s < 0 のときは、入射光線は M から出るので
はなく、M に向かって進む。s’ < 0 のときは、出射光線は M’を通るのではなく、
M’から出たように進む。s = ∞のときレンズの公式より s’ = fとなり、光軸に平行
に入射したすべての光線は、f > 0 であれば光軸上でレンズの後方 fの 1 点に集
まる。f < 0 であれば、光線はレンズの前方|f|の一点から出たかのように進む。
どちらの場合もこの点を第 2 焦点といい F2 で表す。レンズの後方から入射する
光に対する焦点は、レンズに関して F2 と対称な位置にある。この点を第 1 焦点
といい、F1 で表す[28]。 
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Fig. 1.13 凸レンズと凹レンズでの代表的な光線経路 
 
 光学系の明るさ 
 光学系に入射する光量は、瞳の大きさに依存する。像面に到達する光エネル
ギーは、像面から瞳側を見たときに張る立体角に比例する。拘束が円錐形をな
しているものとし、像側の屈折率を n、像側の光束が光軸となす最大角度をと
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すると、は( nsin )2 に比例する。よって、nsinは光学系の明るさを表す量と考
えられる。物体が十分遠くにあるとき、後側焦点に結像する。物体とレンズの
距離を l1、光線の入射高を h、レンズの焦点距離を fとすると光学系の明るさは
(1.26)式のように表せる。 
 
lim|l1 |(n sin θ)  =  
h
f
                      (1.26) 
 
したがって、光学系の明るさは、( h /f )2 に比例する。 
 有効口径 D = 2hの焦点距離 fに対する比 D / fを口径比という。また、(1.27)
式に示すような口径比の逆数を F 値という。 
 
F ≡  
f
2h
 = 
f
D
                          (1.27) 
 
したがって像面の明るさ、すなわち光学系の明るさは口径比の 2 乗に比例し、F
数の 2 乗に反比例する。よって、F 値が小さいほど光学系が明るくなる。レンズ
の大小によらず、F 値が同じレンズは同じ明るさとなる。 
 開口絞りが一定のとき、物体がレンズに近づくと、像距離 l2 は焦点距離 fより
大きくなるので、像の明るさは( f / l2 )
2 に比例して減少する。そこで、物体距離
が有限値のときの F* = l / D を有効 F 値という。 
 顕微鏡などでは、レンズの集光能力を表す量として F 値との関係で結ばれる
開口数( NA )がある。NA は以下の(1.28)式あるいは(1.29)式ように示される。 
 
NA =  
1
2F
                             (1.28) 
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NA =  n sin θ                          (1.29) 
 
開口数は入射光量の目安となり、開口数の他の意義としては分解能との関係が
ある。被測定物体の周波数が0 まで分布している場合、情報を失うことなく観
測するためにはを観測波長として(1.30)式を満たす必要がある。 
 
μ0  ≦  
NA
λ
                            (1.30) 
 
つまり、分解能を上げて観測するためには NA の大きなレンズがいる[29]。 
 
 収差 
 現実の光学系では近軸があまりよい近似にならないことがあり、1 点から出た
光が 1 点に集まらずに大きさを持ったり、物体の像に歪みが生じたりする。こ
の現象を収差という。 
 収差のひとつに色収差があり、光が異なる波長成分をもつことによって起こ
る。色収差の原因は、レンズの材料の屈折率が波長によって異なるためである。
また、光軸上のある点から出た光線が再び光軸と交わる点は、光線と光軸がな
す角度によって異なる。このような現象は単色光であっても起こるので単色収
差という。単色収差には、球面収差、コマ収差、非点収差、像面湾曲、歪曲収
差がある。これらのうち、球面収差、コマ収差、非点収差は、光が 1 点に集ま
らない現象、すなわちボケに関する収差である。像面湾曲、歪曲収差は、像の
歪みに関する収差である。非点収差と湾曲収差は関係性がある[28]。 
 Fig. 1.14 に球面収差、コマ収差、非点収差についての図を示す。Fig. 1.14(a)に
示したのは収差がない場合である。Fig. 1.14(b)に示した球面収差には、近軸像面
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上でのボケが同心円状であり光軸上の物体に対しても収差が生じるという特徴
がある。要因は、光軸上の物点から出た光線が波面上の位置によって、像点が
軸上の前後にずれることにあり、光学系のコントラスト再現性や解像力への影
響がある。Fig. 1.14(c)のコマ収差には、像が 1 方向に尾をひいた彗星状になると
いう特徴がある。光軸より離れた物点の横倍率が物体の位置によって異なるた
め生じ、球面収差と同様に光学系のコントラスト再現性や解像力に影響する。
Fig. 1.14(d)に示した非点収差は、光軸に垂直な同一面内にある光軸上の物点と光
軸上から離れた物点から出た光線が、それぞれ光軸に対して垂直な異なる面内
に結像するという特徴がある。これは、物点が光軸からずれているために起き、
縦横の線の再現が異なるため周辺部ではピントが合わない。 
Fig. 1.15 に像面湾曲、糸巻型の歪曲収差、樽型の湾曲収差についての図を示す。
Fig. 1.15(a)に示した像面湾曲は、像面が回転放物面上に歪曲するという特徴があ
る。光軸に平行な光線と傾いた光線が、光軸に垂直な同一面に結像しないこと
で起こる。ピントを合わせるときに中心部と周辺部のいずれかがぼける。歪曲
収差では、光軸から離れた部分ほど像がひずむ。ひずむ像の形には Fig. 1.15(b)
に示した糸巻型と Fig. 1.15(c)に示した樽型の 2 種類がある。これは、入射光線
の画角または像高により結像倍率が異なるために生じる。航空測量用などのレ
ンズでは歪曲収差は致命的となる[29]。 
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Fig. 1.14 球面収差、コマ収差、非点収差 
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Fig. 1.15 像面歪曲、糸巻型および樽型の歪曲収差 
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V. レーザー 
 レーザー( laser )は、light amplification by stimulated emission of radiation の頭文
字をとってつくられた術語で、励起された媒質中における光の誘導放出作用を
利用して、光の増幅を行うようにした装置である。レーザー発振器の構成を Fig. 
1.16 に、発振原理を Fig. 1.17 に示す[7]。 
レーザーに用いられている媒質はレーザー媒質と呼ばれており、気体、液体、
固体についてそれぞれ多種類のレーザー媒質が知られている。媒質に光の誘導
放出作用を行わせるには、ある 2 つのエネルギー状態間でエネルギーの高い状
態にある原子や分子の数がエネルギーの低い状態にある原子や分子の数より多
くなるという反転分布を実現する必要がある。そのため、レーザー媒質によっ
て異なる手段を用いて、媒質を強く励起しておかなければならない。一般的に、
気体については放電による励起が、固体や液体については光による励起が、半
導体については通電による励起が行われている。反転分布の状態で、外部から
光が入射し、それが刺激となって電子が一斉に基底状態へ遷移し発光する。レ
ーザー光は高出力であり、振幅、波長、位相などが互いに揃った状態で発光す
る。このような状態の光をコヒーレントな光という。基底状態への遷移により
発した光が内部の反射鏡で反射し、その反射の繰り返しにより光が増幅して一
定のレベルに達した段階で発振する[27]。 
 実用化されている代表的なレーザーに He-Ne レーザーがある。ガラス管にヘ
リウムとネオンの混合ガスが封入され、放電によって励起された希ガス原子が
レーザーとして発光する。ヘリウムとネオンのエネルギー準位は Fig. 1.18 のよ
うになる。ヘリウムは約 100 Pa、ネオンは約 10～20 Pa で封入されているため、
放電により発生した電子はまずヘリウム原子を励起する。ヘリウムの励起状態
の電子配置は 1s2s で表され、2s 電子のスピン磁気量子数が 1s 電子と同じ場合と
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異なる場合が存在する。前者をオルトヘリウム、後者をパラヘリウムという。
ヘリウム原子が励起されると電子はこれらの状態へ遷移し、その後ヘリウム原
子からネオン原子へのエネルギーの移動により、2p54s あるいは 2p55s の励起状
態のネオン原子が生成する。これらの準位から、例えば 2p55s から 2p53p への遷
移にともなって発生する波長 632.8 nmの光が最も出力の大きいレーザー光とな
る[7]。 
 
 
Fig.1.16 レーザー発振器の構成 
 
 
Fig. 1.17 レーザー発振の原理 
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Fig. 1.18 ヘリウムおよびネオンのエネルギー準位と 
He-Ne レーザー発振の原理 
 
VI. 位置検出器 
 位置検出器は、光の入射位置の中心からの距離を電気信号に変換する光検出
器である。Fig. 1.19 に位置検出器の断面構造を示す。n型高抵抗シリコン基板の
表面に、受光面と抵抗層を兼ねた p 型抵抗層を形成しており、その両端に 1 対
の出力電力が形成されており。また、裏面は n層であり共通電極が形成されて
いる。スポット光が入射すると入射位置には光量に比例した電荷が発生する。
発生した電荷は光電流として抵抗層に到達し、出力電極 X1、 X2 より分割して
取り出される。光強度とは無関係に入射光の位置を求めることができる。Fig. 
1.19におけるスポット光の入射位置XA と出力電極 X1、 X2 の電流の関係を(1.31)
～(1.33)式に示す[30]。 
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IX1 =  
Lx
2
 −XA
Lx
 × Io                       (1.31) 
 
IX2 =  
Lx
2
+XA
Lx
 × Io                       (1.32) 
 
IX2−IX1
IX1+IX2
 =  
2XA
Lx
                       (1.33) 
 
 
Fig. 1.19 位置検出器の断面構造 
 
VII. ロックインアンプ 
ロックインアンプは、周波数を制御して雑音に埋もれた微少信号を高感度に
検出できる信号処理器であり、PDS 測定には最適のアンプである。Fig. 1.20 にロ
ックインアンプによる検出における電圧の時間変化を示す。Fig. 1.20 (a)に示し
たロックインアンプによる検出がない場合には、様々な周波数成分が含まれて
おり目的の信号を検出することができない。Fig. 1.20(b)に示したようにロックイ
ンアンプによる検出を行った場合は、雑音がなくなり電圧の時間変化は一定と
なる。以下にロックインアンプの信号処理の原理を記述する。 
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ロックインアンプの内部処理の様子を Fig. 1.21 に示す。ロックインアンプに
は、フォトダイオードにより得られる測定信号の他に、チョッパより得られる
参照信号が必要になる[31][32]。測定信号を V0sin( t +  )、参照信号を sin( t + 
  )とする。この 2 つの信号に同じ周波数を持たせたとき、位相検波器( PSD )で 2
つの信号が乗算されたときの出力は(1.34)式のようになる。 
 
V0 sin(ωt +  α)  × sin(ωt +  β)  =  
cos(β−α) − cos(2ωt+α+β)
2
× V0  (1.34) 
 
PSD で乗算された後は、ローパスフィルタ( LPF )を通過することで交流成分が
除かれ、位相差に応じた直流分のみを得ることができる。位相差が 0°のときは
正の直流分、位相差が 180°のときは負の直流分が出力される。位相差が 90°のと
きは出力が 0 になる。測定信号と参照信号の周波数が異なる場合は、信号の直
流分が PSD から出力されず信号が得られなくなる[32]。 
 目的の信号を正しく出力するために、測定信号の位相に合わせて、位相シフ
ト回路で参照信号の位相を調節することが必要である。しかし、測定信号の位
相が不安定な場合は連続的に正確な出力を得ることが困難である。そのため現
在では、測定信号をベクトル成分に分解して、位相調節を行わずに信号の大き
さと位相差を求めることができる 2 位相ロックインアンプが多く用いられる。
Fig. 1.22 に 2 位相ロックインアンプの構成を示す。入力される測定信号は交流で
ありベクトルとして扱うことができる。位相シフト回路で 90°の位相差がある 2
つの参照信号をつくり、測定信号をそれぞれで乗算すると入力信号をベクトル
( X , Y )に分解することができる。X と Y は、それぞれ(1.35)式、(1.36)式のよう
に表される。 
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X = V0 cos(ϕ)                         (1.35) 
 
Y = V0 sin(ϕ)                         (1.36) 
 
この 2 成分を(1.37)式と(1.38)式のように計算することで、目的の信号 R と位相
差を求めることができる。R、X、Y、は Fig. 1.23 のように示される[33]。 
 
R =  √X2 + Y2 =  √V0
2 cos2(φ) +V0
2sin2(φ)  =  V0       (1.37) 
 
φ =  tan−1
X
Y
                          (1.38) 
 
 
Fig. 1.20 ロックインアンプによる信号検出における電圧の時間変化 
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Fig. 1.21 ロックインアンプの構成 
 
 
Fig. 1.22 2 位相ロックインアンプの構成 
 
 
Fig. 1.23 2 位相ロックインアンプにおける R、X、Y、の定義 
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5 研究目的 
本研究では、MOCVD 法を用いて、非極性面である a 面の N ドープ ZnO 薄膜
を成長し、ドーパント活性化のため酸素雰囲気下でのアニール処理を行った。N
ドープおよびアニール処理で、a 面 ZnO の p 型化および発光効率の高い LED の
実現を目指す。 
半導体材料の成長では、材料に生じる欠陥と成長条件との相関を見出すこと
が重要である。そこで、試料の欠陥準位を検出するため、物質のバンドギャッ
プ内の欠陥準位を高感度で測定できる PDS を用いた欠陥評価装置の開発に着手
した。目的の信号を測定することができるように装置改良を行うことで、成長
した ZnO 薄膜の欠陥準位を検出し、成長条件との相関を考察することを目標と
する。 
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第 2 章 
MOCVD 法による a 面 ZnO 薄膜の成長 
 
 
1 緒言 
 水素雰囲気下レーザー加熱MOCVD法を用いて a面 ZnO薄膜の成長を行った。
p 型伝導制御のため NO ガスの導入により ZnO へ N をドープし、さらにドーパ
ント活性化のため酸素雰囲気下でのアニール処理を行った。以下に本実験で用
いた実験装置、実験方法、評価方法、実験結果及び考察について述べる。 
 
2 MOCVD 法による N ドープ a 面 ZnO 薄膜の成長 
2.1 実験装置 
 本実験では Fig. 2.1 に示すようなレーザー加熱 MOCVD 装置を用いた。原料と
ガスを供給して ZnO の成長を行う反応容器の概要を Fig. 2.2 に示す。原料の分
解・反応のエネルギー源としてレーザーを使用したが、このレーザー加熱機構
には、成膜装置外部にレーザーを設置できるためメンテナンスが容易であり、
成膜装置内も簡素化できる利点がある。装置の操作においては、レーザーパワ
ーの供給を瞬時に調節でき、高速温度変化が可能である。また、レーザーのパ
ワーをダイレクトかつ局所的に基板ホルダーへ伝達できるため、最高到達温度
を高くすることができる。薄膜成長時には、基板温度を局所的にあげられるた
め、気相反応を抑制することが可能である[5]。 
原料の分解・反応のエネルギー源であるレーザーには、コリメーションタイ
プ高出力半導体レーザーを使用した。レーザーを基板の背面に置いた熱吸収体
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に照射し、間接的に基板を加熱した。基板表面の温度測定には放射計を使用し
た。ガス導入には、経路が分離された横型のフローチャネルを使用した。これ
により、反応容器へガス供給する途中での気相反応をなくし、原料と酸化ガス
が基板直上ではじめて反応が起こるようになっている。MOCVD では反応物に
よりレーザー入射ポートを汚す問題がある。そこで、ベローズで入射ポートと
基板ホルダーの間を覆うことで対策をしている。基板温度、原料およびガス導
入、圧力制御などの装置のオペレーションは、NATIONAL INSTRUMENTS 社製
の PC 制御ソフト LAB View を用いて行った。作成したスクリプトによって、成
膜における一連の操作を自動で行うことができる。 
 Fig. 2.3 に製膜装置の真空系およびガス系の概要を示す。真空ポンプにはター
ボ分子ポンプ( TMP )、メカニカルブースターポンプ( MBP )、ロータリーポンプ
( RP )を使用した。MOCVD 成膜チャンバーには準備室( load lock 室 )が備わって
おり、製膜室を大気に暴露することなく試料を搬送することが可能である。装
置に備わった反射高速電子線回折( Reflection High-Energy Electron Diffraction : 
RHEED )により製膜後の薄膜表面の平坦性および結晶性ついて、真空を破ること
なく評価することができる。ガスは流量計( Mass Flow Controller : MFC )によって
供給量を調整し、製膜室の全圧はバラトロン真空計で計測し、バタフライバル
ブでフィードバック、PID 制御させることで一定となる。製膜室への原料の供給
は、パラジウム( Pd )により高純度化された H2 を使用してバブリングを行い、別
系統の H2 の加速ガスラインに乗せて行う。 
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Fig. 2.1 MOCVD 装置外観 
 
 
Fig. 2.2 MOCVD 装置の反応容器の概要 
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Fig. 2.3 MOCVD 装置の真空計およびガス系 
 
2.2 実験方法 
MOCVD 法を用いて、水素雰囲気下でr 面( 1 0 1
_
 2 )サファイア基板上に、N
ドープa面ZnO( a-ZnO:N )薄膜の成長を行った。反応容器内の圧力を 200 Torr、基
板温度を 400 ℃とした。また、供給するガスの流量は、加速H2 を 400 sccm、抑
えH2を 300 sccm、原料であるジエチル亜鉛( DEZn )のキャリアガスH2を 100 sccm、
酸素源であるN2Oガスを 1 sccm、窒素源であるNO ガスを 0.5 sccmとした。初期
成長層としてDEZn、N2O、H2 でノンドープa面ZnO( a-ZnO )層を 5 分間成長した
後、N2OガスにNOガスを混合して 25 分間Nドープa面ZnO層を成長した。DEZn
とN2Oの反応は(2.1)～(2.3)式のようになる。 
 
N2O → N2 + O                          (2.1) 
 
Zn(C2H5)2 + 2O → C2H5OZnC2H5 + O → Zn(OC2H5)2          (2.2) 
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Zn(OC2H5)2  →
～300℃
 C2H5OZnOH +C2H4 →
～650℃
 Zn(OH)2 + 2C2H4    (2.3) 
 
反応式で示したとおりDEZnとN2Oの反応で、C2H5OZnC2H5、Zn(OC2H5)2、
C2H5OZnOH、Zn(OH)2 が生成する。これらの物質は基板上に運ばれてZnOに代わ
る[34][35][36]。 
製膜を行った後、試料を一旦取り出し、Fig. 2.4 に示すように他の ZnO 膜と重
ねて MOCVD 装置に戻し、ドーパントの活性化のため酸素雰囲気下でアニール
処理を行った。ZnO 膜を重ねるのは、アニールによる ZnO 格子からの O の脱離
を防ぐためである。O2 流量 0.3 slm、圧力 700 Torr、基板温度 800 ℃、処理時間
30 minのアニール条件とした。 
成長した a 面 ZnO 薄膜について、原子間力顕微鏡( AFM )を用いて表面観察を
行った。また、構造評価として、可視・紫外分光法( UV-Vis )で光学的特性評価
や X 線回折法( XRD )で結晶相や結晶性の評価を行った。膜中の N 濃度を求める
ため、二次イオン質量分析法( SIMS )を用いて測定を行った。フォトルミネッセ
ンス法( PL )で発光特性を、熱起電力評価およびホール測定で電気的特性を評価
した。さらにバンド構造からの考察を行うために、X 線光電子分光( XPS )法に
より価電子帯構造を観察した。以下に各評価方法について記述する。 
 
 
Fig. 2.4 アニール処理を行う際の 2 つの ZnO 膜を重ねた様子 
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2.3 評価方法 
I. 原子間力顕微鏡 
 原子間力顕微鏡( Atomic Force Microscope : AFM )は、トンネル電流が流れない
絶縁体試料の表面の凹凸を非常に弱いバネであるカンチレバーにより導電性の
凹凸に置き換えて、その凹凸を像として観察するものである。信号の大きさは、
カンチレバーについたプローブに用いる金属針の先端の原子と試料表面の原子
との原子間力によって決まる。原子間に働く力は 2 種類の成分で構成される。
遠距離では原子が互いに誘起する双極子モーメントによって引き合う力が、近
距離では原子の電子軌道が重なり始める時に生じる Pauliの排他原理に基づく交
換斥力が働く。通常の AFM 観察では、プローブに用いる金属針を試料表面に接
触させ、試料からの斥力を検出する方法が採用されている[37]。 
 AFM の特徴として、半導体から絶縁体までほとんどの試料を大気中、液中、
真空中で測定可能である、原子オーダーの分解能、ナノスケールで 3 次元の形
状情報の測定が可能である、測定圧が小さくほぼ非破壊で測定可能であるなど
が挙げられる[38]。 
 本実験では、SⅡ社製の E-sweep を用いた。 
 
II. 可視・紫外分光法 
 可視・紫外分光法( UV-Vis )は、ある特定の波長の光に対して、物質がどれほ
どの吸光度、反射率、透過率を持つか測定する方法である。光の吸収スペクト
ルや透過スペクトルには、半導体のエネルギー構造が強く反映されており、エ
ネルギー帯に対する多くの基本情報を得ることができる[18]。 
 測定試料の入射光の強さを I0、透過光束の強さを I とすると、透過率 T は
T =  I  I0⁄ となる。ここで、反射、散乱がないものとし、試料中の吸収体が均質
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の場合には、光の強度は試料の厚さ t に対して指数関数的に減衰し、(2.4)式のよ
うに表せる。これを Lambert の法則という。 
  
T =  
I
I0
 = e−αt                         (2.4) 
 
試料中での多重反射を考慮した場合には、 
 
T =  
(1−R)2 e−2αt
1−R2 e−2αt
                          (2.5) 
 
となる。Rは反射率である。光の減衰の度合いを表す係数を吸収係数 [ cm-1 ]
として定義している。この吸収係数は(2.6)式より与えられる。 
 
α =  
2.303
t
 ×  (log10
1
T
)                      (2.6) 
 
 半導体の不純物や欠陥による吸収を測定する場合、格子振動による吸収およ
び自由キャリア吸収などが重畳していることがある。このような場合には、着
目する不純物や欠陥の入っていない試料を参照試料としてその透過光 I0 を測定
し、対象試料の透過光 I との比を求めることによって、対象試料中の着目する不
純物あるいは欠陥のみの吸収を調べることができる。このため、通常の分散型
分光器では、I と I0 測定用の 2 試料室を用意し、I0 の方に減光器を入れることに
よって I とバランスさせ、その減光量から T を求めるダブルビーム方が一般に
用いられる[19]。 
 本実験では、株式会社 島津製作所製の UV-3150 を使用した。 
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III. X 線回折法 
 X 線回折法( X-ray Diffraction : XRD )は、物質の状態や物性を調べる手段とし
て、研究や生産の分野で広く利用されている。装置は、X 線発生装置、ゴニオ
メータ、検出器からなる。X 線源には、加速電子の制動輻射によりターゲット
金属から発生する特定 X 線が利用される。多くの無機化合物の原子間距離は 0.1 
nm 以下であり、3d 遷移金属元素の特定 X 線の波長と同程度なので、結晶は X
線に対する回折格子になる。結晶に X 線ビームを入射すると原子で散乱される
が、隣り合う格子面で散乱された X 線の光路差が入射 X 線の波長の整数倍にな
る方向では、位相が揃い強められて回折 X 線が生じる。回折条件は(2.7)式に示
す Braggの式で表される。 
  
2d sin θ =  λ                          (2.7) 
: 入射 X 線波長 d : 格子面間隔  : 回折角 n : 1, 2, 3, … 
 
ZnO のような六方晶系の結晶の場合、格子面間隔は(2.8)式のように表される。 
 
1
d
 = 
4
3
 (
h2  +hk +k2
a2
) + 
l2
c2
                      (2.8) 
 
ここで、a、c は結晶の格子定数を、h、k、lはミラー指数( h k l )を表す。 
XRD では、結晶からの回折曲線、すなわち回折 X 線強度の角度依存性が基本
的な測定量となる。回折曲線には、回折角度、半値幅、回折強度を通してそれ
ぞれに結晶の情報が入っている。回折角には格子定数や面方位、半値幅には結
晶の乱れ、そりなどの光子面の配列の完全性、回折強度は原子の種類や結晶の
厚さを反映する[18]。 
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本実験では、PANalytical 社製の 4 軸 X 線回折装置 X’Pert PRO を使用した。4
軸 X 線回折装置の正面と上面をそれぞれ Fig. 2.5 と Fig. 2.6 に示す。4 軸 X 線回
折装置は、2、、、の独立した回転を備えている。通常 X 線源は固定され、
試料台本体が()スキャン、検知器部が 2スキャンする。この他に試料が 360°
面内回転できるスキャンと、試料のあおり角であるスキャンができるように
なっている。-2測定は X 線源を固定し試料台をだけ動かした時、検知器部を
2動かしながらスキャンする方法である。-2測定のピーク位置により試料の同
定、混晶の場合は混晶比の決定もできる。測定は X 線源と検知器部を固定して、
Bragg 反射角付近で試料台のみを動かしてスキャンする方法である。測定の
ピークの半値幅より結晶性の評価ができる。また、-2測定では基板の面方位と
平行な面のみが測定できるが、測定では基板面に平行でない面も測定できると
いう利点がある[38][39]。 

 
Fig. 2.5 4 軸 X 線回折装置の正面図 
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Fig. 2.6 4 軸 X 線回折装置の上面図 
 
IV. 二次イオン質量分析法 
 二次イオン質量分析法( Secondary ion mass spectrometry : SIMS )は、極微量不純
物元素を同定・定量できる非常に高感度な分析手法である。 
1～10 KeV のイオンを固体試料に照射すると、そのイオンの一部は表面の原子
によって後方散乱され、残りは固体内部で衝突を繰り返しながらエネルギーを
失う。この時、固体試料の原子はスパッタされ、中性またはイオンの状態で放
出される。最初に試料表面位照射したイオンを一次イオンといい、それによっ
て放出されたイオンを二次イオンという。二次イオンの質量分析を行うと、そ
れを放出した試料の組成を求めることができる。スパッタリングしながら測定
するため、破壊分析ではあるが膜中の不純物の深さ方向濃度分布を得ることが
できる。 
一次イオンの電流、エネルギー、イオン種、試料のバルクおよび表面の性質、
質量分析器の透過率、妨害元素の量によって決まる。試料中の元素分布が一様
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である、測定時間を十分にとるなど適切な条件がそろえば、Si中の Bなどは ppb
オーダーの検出が可能である。また、SIMS の面分解能は 1 m程度で、深さ方
向の分解能は 50～100 Åである[18]。 
本実験では、株式会社 東レリサーチセンターに分析を依頼した。 
 
V. フォトルミネッセンス法 
 原理や評価方法については、第 1 章の 3.2.1 で示したとおりである。本実験で
は、励起用のレーザーとして金門光波社製の He-Cd レーザーIK565R-G、顕微分
光装置として RENISHAW 社製 RAMASCOPE SYSTEM1000、分光器として Acton 
Resarch社製 SpectraPro-300i、高感度電子冷却 CCD 検出器ローパーサイエンティ
フィック社製 PIXIS:100B eX/LW を用いた。 
 
VI. 熱起電力評価 
熱を直接電気に変換したり、その逆に電流を流して熱を容易に作り出せる熱
電変換において、熱電機能を決める因子の 1 つにゼーベック係数がある。半導
体ではキャリアが電子であるかホールであるかによって、ゼーベック係数の正
負が変わる。そのためゼーベック係数を測定することで n 型か p 型かを判断す
ることができる。この測定は、特に酸化物半導体やアモルファス半導体のよう
な移動度が小さい半導体で有効である[40]。 
Fig. 2.7 に示すように、試料の 2 点にテスターの＋端子と－端子の針をそれぞ
れ置き、＋端子(赤)側にはんだごてを近づけて加熱する。熱を与えることで 2 つ
の端子の間に温度傾斜ができ、電位差が生じる。2 点間の電位差、すなわち熱起
電力をE、温度差をTとすると、(2.9)式のような比例関係が成り立つ。 
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∆E = S∆T                           (2.9) 
S : ゼーベック係数 
 
キャリアが電子の場合、S < 0 となりEが負の値になる。キャリアがホールの場
合は S > 0 となり、Eが正の値になる。したがって、熱起電力の測定からキャ
リアが電子であるかホールであるかを判断することができる[40]。 
 
 
Fig. 2.7 熱起電力測定方法の概要 
 
VII. ホール測定 
 ホール測定は、物質中に流れる電流に垂直方向に磁界を加えると電流と磁界
に垂直な方向に電界が生じる現象を利用する測定法である。この測定により、
半導体における基本的な電気物性である抵抗率、ホール係数、キャリア濃度、
キャリア移動度を得ることができる。ホール係数はキャリアが電子であれば負
の値に、キャリアがホールであれば正の値になる。ホール測定の中でも van der 
Pauw 法は、エピタキシャル層のような薄膜状あるいは薄片上の半導体を測定す
るのに適した方法である[18]。 
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van der Pauw 法では、Fig. 2.8 のように試料の周辺の 4 か所にできるだけ小さ
く、電流の方向と電圧の大きさに関係なく抵抗値が一定であるオーミック接触
となるように電極を形成する。まず磁界をかけないで電極 AB 間に電流 IABを流
し、電極 CD 間の電圧 VCD を測定する。このとき抵抗 RAB,CD を次のように定義
する。 
 
RAB,CD  =  
VCD
IAB
                          (2.10) 
 
次に電極 BC 間に電流 IBCを流し、電極 DA 間の電圧 VDA を測定する。このとき
の抵抗 RBC,DA を以下のように定義する。 
 
RBC,DA  =  
VDA
IBC
                          (2.11) 
 
電極 AC 間に電流 IACを流し、試料面に垂直に磁束密度 B の磁界を印加する。こ
の時の電極 BC 間に生じる電圧を VBD とする。抵抗 DRAC,BD を(2.12)式のように
表す。 
 
∆RAC,BD  = 
VBD
IAC
                        (2.12) 
 
 抵抗率は(2.13)式のように与えられる。 
 
ρ =  
πd
ln2
∙
(RAB,CD  + RBC,DA)
2
∙ f (
RAB,CD  
RBC,DA 
)             (2.13) 
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fはエピタキシャル層や試料の形状、電極の位置などから生じる不均一性を補正
するための係数で、RAB,CD および RBC,DA の次のような関数である。 
 
RAB,CD  − RBC,DA
RAB,CD  + RBC,DA
 = 
f
ln2
arccos h {
exp(ln2 /f)
2
}          (2.14) 
RAB,CD  >  RBC,DA 
 
ホール係数 RH、キャリア濃度 n、キャリア移動度はそれぞれ以下のように与え
られる[42]。ただし、e は電子の電荷、d はエピタキシャル層の厚さである。 
 
RH  = 
d∆RAC,BD  
B
                         (2.15) 
 
n = 
B
e∙d∙∆RAC,BD
                         (2.16) 
 
μ =  
d
B
∙
∆RAC,BD
ρ
                         (2.17) 
 
 本実験では、ECOPiA 社製のホール効果測定システム HMS-5000 を用いた。 
 
 
Fig. 2.8 van der Pauw 法において形成する電極の配置 
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VIII. X 線光電子分光法 
 X 線光電子分光( X-ray Photoelectron Spectroscopy : XPS )法は、超高真空中に置
かれた X 線を試料に照射し、試料内の電子を外に飛び出させ、その電子の運動
エネルギーと強度を測定することによって物質内にある固有の電子の結合エネ
ルギー、電子のエネルギー準位と量を知る方法である。光のエネルギーが大き
い X 線を用いるので、固体に強く束縛された深い内殻準位の電子も真空中に放
出させることができる。また、XPS には化学シフトの同定ができるという特徴
がある。化学シフトは、同一元素の同一準位のスペクトルであっても、主に原
子価の違いによってエネルギーの位置や形状に変化が生じることをいう。この
ような特徴から XPS は、半導体の表面準位、元素の拡散、気体の吸着、不純物
元素、原子の化学結合状態の確認などの分析に用いられている[18]。 
XPS 分析では、まずワイドスキャンスペクトル分析を行い、試料中の元素の
同定と、各元素間のピーク強度からそれらの定量性を評価する。その後、注目
するピークに関して検出電子エネルギー範囲を狭めて分解能や S/N 比を向上さ
せてスペクトルを取得する。分解能の向上に伴い、結合エネルギーの正確な決
定の重要性が増している。固体の XPS においては、結合エネルギーの基準をフ
ェルミ準位にとることが多い。特に試料が金属の場合、試料と分光器のフェル
ミ準位が一致するため、分光器の仕事関数が既知であれば試料の仕事関数に依
存せず結合エネルギーを決定することができる。フェルミ準位から測った電子
の束縛エネルギーEは、(2.18)式のように表せる。 
 
E = hν − EK –  φ                         (2.18) 
 
hは入射光のエネルギー、Ek は検出される電子の運動エネルギー、は仕事関数
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である。入射光を単色になるように制御して表面に入射し、エネルギー分析器
を使って光電子の運動エネルギーEk を測定できれば E を求めることができる
[43]。 
 本実験では、国立研究開発法人物質・材料研究機構 半導体デバイス材料グ
ループ MANA 研究者 長田貴弘博士、法政大学精密分析室 原田善之博士に
依頼して行った。 
 
2.4 実験結果と考察 
2.4.1 表面観察結果 
作製した a 面 ZnO 薄膜の外観を Fig. 2.10 に示す。Non-doped a-ZnO は無色透
明であったが、As-deposited a-ZnO:N はオレンジ色となった。試料を取り出し、
ZnO 膜を重ねて酸素雰囲気下でアニール処理を行った後は、中心付近が無色透
明になった。試料表面の色の変化は、多量の N が膜中に取り込まれて、アニー
ルで脱離したことによる見かけ上のバンドギャップエネルギーの変化に関係す
るものであると考えられる[12]。N 源として NH3 を用いて ZnO への N ドープを
行ったグループでは、表面が茶色に変色したことが報告されている[44]。 
a 面 ZnO 膜の AFM 観察結果を Fig. 2.11 に示す。As-deposited a-ZnO はウッド
デッキ状の平坦な表面であったが、N ドープにより小さな短冊状の荒れた表面
になった。短冊状になったものは、そのほとんどが一様に並んでいた。アニー
ル処理を行うことで表面の荒れの改善が見られた。これは、アニール処理によ
って、原子が結晶格子のサイトを占有するのに必要な活性化エネルギーが生じ、
粒成長が起こったためであると考えられる[45]。 
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Fig. 2.10 成長した a 面 ZnO 薄膜の外観 
 
 
Fig. 2.11 AFM により観察した a 面 ZnO 薄膜の表面 
 
2.4.2 構造評価 
I. UV-Vis 測定結果 
As-deposited a-ZnO の、UV-Vis による透過率測定から求めた光吸収スペクトル
を Fig. 2.12 に示す。また、NO ガス流量 0.1 sccmで成長した As-deposited a-ZnO:N
および Annealed a-ZnO:N の光吸収スペクトルを Fig. 2.13 に、NO ガス流量 0.1 
sccmで成長したものは Fig. 2.14 に示した。それぞれの光吸収スペクトルの吸収
端からバンドギャップエネルギーを求めた。NO ガス流量に対するバンドギャッ
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プエネルギー変化を Fig. 2.15 に示す。As-deposited a-ZnO:N ではバンドギャップ
エネルギーが低下したが、これは導入した N が過剰に膜中に取り込まれ、(N2)O 
など N 由来の欠陥に関係するギャップ内準位が生じたことによる見かけ上のも
のである[46]。アニール処理を行うことでバンドギャップエネルギーが 3.3 eV に
戻った。アニール処理によって、膜中の N のうち ZnO の O サイトに置換されな
かった分が脱離したと考えられる。 
 
 
Fig. 2.12 As-deposited a-ZnO の光吸収スペクトル 
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Fig. 2.13 NO ガス流量 0.1 sccmで成長した a-ZnO:N の光吸収スペクトル 
 
 
Fig. 2.14 NO ガス流量 0.5 sccmで成長した a-ZnO:N の光吸収スペクトル 
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Fig. 2.15 NO ガス流量に対するバンドギャップエネルギーの変化 
 
II. XRD 測定結果 
成長した a 面 ZnO 薄膜の結晶相評価として、NO ガス流量 0.1 sccmの場合と
0.5 sccmの場合のXRDワイドスキャンの測定結果を、それぞれFig. 2.16、Fig. 2.17
に示す。メインピークは ZnO ( 1 1 0 )に該当しており、ZnO の a 面成長を確認で
きた。その他にも 2 = 63.1°に ZnO ( 1 0 3 )に当てはまるピークが見られた。ZnO
以外の結晶相として、As-deposited a-ZnO:N では多量の N による Zn3N2 の生成が
予想された[8]。しかし、XRD ではそのピークは検出されなかった。 
ZnO ( 1 1 0 )ピーク付近でナロースキャンした測定結果を、NO ガス流量ごと
に分けて示す。成膜時に NO ガスを供給しなかったものを Fig. 2.18 に、NO ガス
を 0.1 sccm供給したものを Fig. 2.19 に、NO ガスを 0.5 sccm供給したものを Fig. 
2.20 とする。結晶性評価のため測定を行った。成膜時に NO ガスを供給しなか
ったものを Fig. 2.21 に、NO ガスを 0.1 sccm供給したものを Fig. 2.22 に、NO ガ
スを 0.5 sccm供給したものを Fig. 2.23 とする。Fig. 2.24 に NO ガス流量に対する
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半値幅の変化を示す。また、ZnO ( 1 1 0 )、ZnO ( 1 0 1 )の測定から a 軸、c 軸そ
れぞれにおける面間隔を求め、a 軸長および c 軸長を算出した。Fig. 2.25 に NO
ガス流量に対する格子定数の変化について示す。ZnO バルクの格子定数の値を
破線で示した。 
NO を供給しなかった場合には、アニール後でピークが低角側へシフトしてい
た。アニールにより結晶中の O が脱離したためであると考えられる。NO ガス
流量 0.1sccmの場合では、ピークの形状に変化が見られた。As-deposited a-ZnO:N
では 2 つのピークに分離していたが、アニールを行うことでピークが 1 つにな
り対称性が上がった。2 つに分離したピークのうち高角側の 2 = 56.7°に出てい
たものは ZnO( 1 1 0 )であるが、低角側の 2 = 56.5°に出ていたものは六方晶系
の水酸化亜鉛 Zn(OH)2 ( 3 0 0 )に該当した。DEZnと N2O の反応で ZnO になりき
らずに膜中に取り込まれたものだと考えられる。NO ガス流量 0.5sccmの場合で
は、As-deposited a-ZnO:N でピーク強度が小さく結晶性が低かったが、アニール
により大幅にピークが大きくなり結晶性が向上した。結晶性の低下が起こった
のは N を過剰に供給したためである。NO ガスを導入したものは、NO 0.5 sccm
の As-deposited a-ZnO:N を除いてピーク強度が大きくなっていた。これは、NO
ガスが N 源としてだけではなく、NO の O 原子が ZnO の成長を促進していたた
めであると考えられる。本研究ではNOガスを窒素源として導入したが、MOCVD
法による ZnO 成長の研究では NO ガスが酸素源としても窒素源としても使用さ
れる[47]。 
As-deposited a-ZnO:N では、NO 流量が 0.5 sccmと多かったときに半値幅
( FWHM )が広がり結晶性が低下した。これは過剰のN により、N の複合欠陥(N2)O
などの欠陥が生じたためであると考えられる。Annealed a-ZnO:N では、NO 流量
が 0.5 sccmであるときに半値幅が狭くなり結晶性が向上した。多くの不純物に
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よって生じた結晶格子の乱れが、アニールによる原子の活性化で少なくなった
と考えられる[45]。多くの N をドープした ZnO の結晶性は低くなるが、その結
晶性の改善にはアニールが有効であることが分かった。 
格子定数は、As-deposited a-ZnO:N では NO ガス流量 0.1 sccm、0.5 sccmいず
れの場合でも c 軸長が大きくなっていた。これは、過剰の N の取り込みによっ
て、ZnO に本来生じやすい欠陥や No-Vo、No-Zno のような複合体が生じたため
であると考えられる[8][11]。また、アニール後は NO ガス流量が少なかった時に
c 軸長がバルクの値に近づいたが、NO ガス流量 0.5 sccmの Annealed  a-ZnO:N
では c 軸が伸びたのが確認された。NO ガス流量が多かったのでアニールを行っ
ても欠陥や複合体が残ったことが考えられるが、N が ZnO 構造中の O サイトに
置換された可能性も十分にある。 
 
 
Fig. 2.16 NO ガス流量 0.1 sccmで成長した a-ZnO:N の XRD ワイドスキャン 
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Fig. 2.17 NO ガス流量 0.5 sccmで成長した a-ZnO:N の XRD ワイドスキャン 
 
 
Fig. 2.18 a-ZnO の XRDZnO(110)スキャン 
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Fig. 2.19 NO ガス流量 0.1 sccmで成長した a-ZnO:N の XRD ZnO(110)スキャン 
 
 
Fig. 2.20 NO ガス流量 0.5 sccmで成長した a-ZnO:N の XRD ZnO(110)スキャン 
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Fig. 2.21 a-ZnO:N の XRD 測定 ZnO(110)スキャン 
 
 
Fig. 2.22 NO ガス流量 0.1 sccmで成長した a-ZnO:N の 
XRD測定 ZnO(110)スキャン 
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Fig. 2.23 NO ガス流量 0.5 sccmで成長した a-ZnO:N の 
XRD測定 ZnO(110) スキャン 
 
 
Fig. 2.24 NO ガス流量に対する半値幅の変化 
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Fig. 2.25 NO ガス流量に対する a 軸長および c 軸長の変化 
 
2.4.3 N 濃度測定 
SIMS 測定により a 面 ZnO 膜の N 濃度を求めた。NO ガス流量に対する N 濃
度変化を Fig. 2.26 に示す。黒丸で示したデータは、前任者が N2O ガス流量 5.0 
sccmで成長を行ったAs-deposited a-ZnO のN 濃度をプロットしたものである[48]。
As-deposited ZnO は、1021 cm-3 以上と非常に高い N 濃度を示した。 
過去に ZnO の p 型化に成功した Tsukazakiらの発表では、成長した ZnO:N の
N 濃度が 2×1020 cm-3 であったと報告されている[49]。Tsukazakiらが成長した
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ZnO:N は、分子線エピタキシー法( Molecular Beam Epitaxy : MBE )において、
400℃の低温成長と 1000℃のアニールを交互に繰り返す反復温度変調法を利用
して、SCAM ( ScAlMgO4 )基板上で作製されたものである。MBEとは、蒸着源
であるクヌーセンセルから、抵抗加熱により高真空中に導いた原子や分子のビ
ームを制御しながら、結晶基板表面に薄膜をエピタキシャルに成長させる方法
である[5]。 
NO ガス流量に関わらず、アニール処理を行うことにより N 濃度が大きく減少
した。それでも 1019 cm-3 以上と高い濃度を維持しており、p 型 ZnO の実現には
十分な N 濃度であると考えられる。また、前任者の研究では、ラマン分光測定
結果の Zn-N 結合のピークから、a-ZnO:N の N は ZnO 結晶構造のサイトに取り
込まれたことが示されている[48]。 
 
 
Fig. 2.26 NO ガス流量に対する N 濃度変化 
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2.4.4 発光特性評価 
 PL測定結果を NO ガス流量ごとに分けて示す。成膜時に NO ガスを供給しな
かったものを Fig. 2.27 に、NO ガスを 0.1 sccm供給したものを Fig. 2.28 に、NO
ガスを 0.5 sccm供給したものを Fig. 2.29 とする。 
Fig. 2.27 より、NO を供給しないで成長した As-deposited a-ZnO:N は、3.3 eV
付近の明確なバンド端発光が確認された。アニール処理をすると、バンド端発
光は小さくなり、2.3 eV での発光強度が大きくなった。これは、ZnO に生じや
すい欠陥である酸素空孔や格子間 Zn に関係するものである[50]。アニールによ
り ZnO の格子中のO 原子が抜けたため 2.3 eVのピークが大きくなったと考えら
れる。 
Fig. 2.28 より、NO ガス流量 0.1 sccmで成長した As-deposited a-ZnO:N はバン
ド端発光が見られたが、ノンドープの試料と比べてかなり強度が小さくなった。
これは、NO ガス導入により生じた結晶格子の歪みに関係していると考えられる。
アニールを行うとバンド端発光がさらに小さくなり、2.3 eV 付近での発光が大き
くなった。アニールによる O が脱離したためであると考えられる。 
Fig. 2.29 より、NO ガス流量 0.5 sccmで成長した As-deposited a-ZnO:N は、測
定した領域では発光が確認されなかった。これも NO ガス流量 0.1 sccm の場合
と同様、NO ガスにより ZnO の結晶性が大きく低下しバンド構造が歪んだため
であると思われる。また、発光遷移とは関係ない欠陥が生成した可能性もある。
アニールを行うことで、強度は小さいもののバンド端発光が見られ、2.3 eV 付近
の発光も確認された。アニールによって歪んだ ZnO の構造が元に戻り、ノンド
ープの ZnO に生じる欠陥が生成したことが分かる。 
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Fig. 2.27 NO ガスを供給しないで成長した a-ZnO:N の PLスペクトル 
 
 
Fig. 2.28 NO ガス流量 0.1 sccmで成長した a-ZnO:N の PLスペクトル 
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Fig. 2.29 NO ガス流量 0.5 sccmで成長した a-ZnO:N の PLスペクトル 
 
2.4.5 電気的特性評価 
I. 熱起電力評価  
 成長した a 面 ZnO 薄膜について熱起電力評価を行った。テスターで測った各
試料の抵抗値と熱起電力評価の結果を Table 2.1 にまとめた。NO ガスを導入した
試料では、アニール処理後に大幅な高抵抗化が見られた。また、NO ガスを 0.5 
sccmで供給して成長し、アニールを行った試料で熱起電力は正を示した。高抵
抗化したのは、膜中に有効質量の大きなホールが増えたためであり、熱起電力
が正を示したことから、この試料におけるキャリアはホールであることが考え
られる。この試料について、さらに電気的特性を調べるためにホール測定を行
った。 
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Table 2.1 成長した a 面 ZnO 薄膜の抵抗値および熱起電力評価の結果 
 
 
II. ホール測定 
 NO を 0.5 sccmで供給して成長し、アニールを行った試料のホール測定を行っ
た。また、再現性確認のために、同じ条件で成長およびアニールした試料につ
いても測定した。印加電流を 0.5、1、2、5、10、15 mA と変えることで、1 つの
試料の測定を複数回行った。印加電流に対するホール係数を Fig. 2.30 に、キャ
リア濃度を Fig. 2.31 に、抵抗率を Fig. 2.32 に、移動度を Fig. 2.33 に示す。 
 ホール係数は正の値であり、キャリアがホールであることが示された。また、
キャリア濃度は、SIMS より求めた N 濃度 6.03×1019 cm-3 の値に近く、膜中の N
の活性が非常に高いことが分かる。移動度はノンドープ ZnO の値よりも低かっ
たが、抵抗率でもノンドープ ZnO より低い値を示した。移動度が低かったのは、
ホールの有効質量が電子のよりも大きいためであり、抵抗率も低かったのはキ
ャリア濃度が高かったためである。 
 
74 
 
 
Fig. 2.30 NO ガス流量 0.5 sccmで成長した Annealed a-ZnO:N のホール係数 
 
 
Fig. 2.31 NO ガス流量 0.5 sccmで成長した Annealed a-ZnO:N のキャリア濃度 
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Fig. 2.32 NO ガス流量 0.5 sccmで成長した Annealed a-ZnO:N の移動度 
 
 
Fig. 2.33 NO ガス流量 0.5 sccmで成長した Annealed a-ZnO:N の抵抗率 
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2.4.6 バンド構造評価 
 電気的特性の評価では、ZnO の p 型化を示す結果が得られた。さらにバンド
構造からの考察を行うために、NO ガス流量 0.5 sccmで成長した a 面 ZnO につ
いて XPS 測定による価電子帯評価を行った。XPS 測定により求めた価電子帯付
近のスペクトルを Fig. 2.34 に示す。スペクトルは、C1s ピーク位置を 284.7 eV
でチャージアップ補正をして、10.3 eV 付近の Zn 3d ピーク強度で規格化したも
のである。As-deposited ZnO:N では、ピーク A とピーク Bの強度比がアニール
したものと比べて小さくなった。価電子帯スペクトルから ZnO 特有の構造を示
しているので、a 面 ZnO 薄膜中への N ドープによって価電子帯構造が変調され
たと考えられる。 
これらのスペクトルより価電子帯上端とフェルミ準位の位置を求めた。Fig. 
2.34 に破線で示したスペクトルの立ち上がりの位置と束縛エネルギー0 eV の差
が、価電子帯上端とフェルミ準位のギャップに相当する。価電子帯上端からフ
ェルミ準位のギャップは、Non-doped a-ZnO は 3.0 eV、As-deposited a-ZnO:N は
2.0 eV、Annealed a-ZnO:N は 2.2 eV である。バンドギャップエネルギーを求め
るために行った UV-Vis 測定の結果と合わせて、バンド構造を評価した。求めた
a 面 ZnO 薄膜のバンド構造を Fig. 2.35 に示す。ただし、Annealed a-ZnO:N のバ
ンドギャップエネルギーについては、UV-Vis で求めた値はギャップ内準位によ
る見かけ上のものであるので、N ドープによる格子定数の変化などを考慮して
3.2 eV くらいであると推定する。NO ガスを導入して成長した場合では、フェル
ミ準位のバンドギャップの中心付近へのシフトが見られた。As-deposited 
a-ZnO:N では、過剰の N により生成した No-Vo、No-Zno のような複合体などか
ら生じたギャップ内準位が反映されていると考えられる[8][11]。また、バンドギ
ャップエネルギーが 2.9～3.1 eV で n型伝導性を持つ Zn3N2 が多量のN により生
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成した可能性もある[51]。しかし XRD では Zn3N2 は検出されなかった。Annealed 
a-ZnO:N では、電気的特性の結果を考慮すると、フェルミ準位は価電子帯付近に
シフトするはずである。アニールによって、膜中にあった H や C などドナー準
位を形成する不純物が表面に析出し、それが XPS 測定で反映されたことが原因
として考えられる[9]。アニールによる不純物の析出によって、Annealed a-ZnO:N
薄膜の表面と内部とで構造に差異が生じたと考えている。 
 
 
Fig. 2.34 成長した a 面 ZnO 薄膜の価電子帯付近のスペクトル 
 
 
Fig. 2.35 成長した a 面 ZnO 薄膜のバンド構造 
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3 デバイス作製および特性評価 
 2 MOCVD 法による a 面 ZnO 薄膜の成長では、NO ガスを N2O ガスに混合し
て供給し、酸素雰囲気下でのアニールを行うことで ZnO の p 型化を試みた。NO
ガスを 0.5 sccm で供給して成長した試料では、電気的特性評価で p 型を示す結
果が得られた。MOCVD 法による a 面 ZnO 薄膜成長の集大成として、安価で汎
用的な Si( 1 0 0 )基板を用いた発光デバイスの作製を行った。また、デバイスの
特性を評価するために電流電圧( I-V )測定を行った。 
ZnO / ZnO:N 積層膜の作製、デバイス作製プロセス、デバイス特性評価につい
て以下に記述する。 
 
3.1 ZnO / ZnO:N 積層膜の作製 
 ZnO を用いたデバイスを作製するため、Fig. 2.36 に示すプロセスのように
ZnO/ZnO:N 積層膜の作製を行った。安価で汎用的な基板である Si(100)面上に、
立方晶をもつ硫化物緩衝層 MnS( 1 0 0 )を成長させ、その上に分極効果を持たな
いa面GaN( 1 1 2
_
 0 )薄膜を成長させたものを基板とした。この基板の様子をFig. 
2.33①に示す。MnS 層は、Si や GaN との反応性が少なく、非極性面 GaN の成長
において Si( 1 0 0 )と GaN との格子定数の差を埋めるのに有効な緩衝層である。
GaN 層は、LED デバイスの活性層として用いられる ZnO エピタキシャル成長の
ためのシード層として用いられる[52]。 
 ZnO/ZnO:N 積層膜の作製を行うにあたり、さらに膜の質を向上させるために
成長温度の再検討を行った。成長温度を 400、410、420、430、440℃として、r
面サファイア基板上に a面GaN が積層されたGaN テンプレート上にノンドープ
ZnO 膜を成長し、XRD 測定を行い比較した。各成長温度で成長したノンドープ
ZnO 膜の XRD ZnO( 1 1 0 )測定結果を Fig. 2.37 に示す。最も結晶性が高かったの
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は成長温度を 440℃としたときであるが、Fig. 2.38 に示す各試料の外観から、成
長温度 440℃の試料では表面が白濁し、ほとんど透明性がないのが確認された。
そこで、表面の透明性を持ちつつ結晶性の高かった 430℃を ZnO/ZnO:N 積層膜
の作製における成長温度とした。 
 GaN/MnS/Si 基板上に、まずは Fig. 2.36②に示すように ZnO:N 層を成長し、酸
素雰囲気下でのアニールを行った。成長条件およびアニール条件を Table 2.2 に
示す。ZnO:N 層は、テスターで抵抗値を測定したところオーバーロードになり、
熱起電力評価を行ったところ熱起電力は正の値を示した。ZnO:N 層の上に、Fig. 
2.36③に示すように ZnO 層を成長した。成長条件を Table 2.3 に示す。ZnO 層は、
テスターで測定した抵抗値が 5.5 kとなり、熱起電力評価を行ったところ熱起
電力は負の値を示した。 
 
 
Fig.2.36 ZnO/ZnO:N 積層膜の作製プロセス 
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Fig. 2.37 ZnO 薄膜の XRD ZnO(110)スキャン 
 
 
Fig. 2.38 GaN テンプレート上に成長した ZnO 薄膜の外観 
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Table 2.2 ZnO:N 層の成長条件およびアニール条件 
 
 
Table 2.3 ZnO 層の成長条件 
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3.2 デバイス作製プロセス 
ZnO / ZnO:N 積層膜を成長した後、Fig. 2.39 に示すプロセスでデバイスを作製
した。 
デバイスの作製プロセスを以下に示す。Fig. 2.39①に示すように、成長した
ZnO / ZnO:N 積層膜の上に Au/Ti電極を付けた。その後、フッ酸( HF )で電極を
付けた部分以外のノンドープ ZnO を処理し、Fig. 2.39②に示すように ZnO:N 層
を露出させた。Fig. 2.39③に示すように ZnO:N 層に Au/Ni電極を付けた。作製し
たデバイスの顕微鏡写真を Fig. 2.40 に示す。 
 本実験では、デバイス作製を株式会社コメットに委託して行った。 
 
 
Fig. 2.39 デバイス作製プロセス 
 
 
Fig. 2.40 作製したデバイスの顕微鏡写真 
83 
 
3.3 デバイス特性評価 
 作製した ZnO デバイスについて、I-V 特性の評価を行った。評価方法とその
結果を以下に述べる。 
 
3.3.1 評価方法 
 p 型半導体と n型半導体を接合すると、Fig. 2.41 に示すような pn接合のバン
ド構造になる。p 型半導体と n型半導体ではフェルミ準位の位置が異なっている
が、両者が接合されると互いのフェルミ準位の位置を等しくするように n 型か
ら p 型への電子の移動と p 型から n 型へのホールの移動が起こり、電子構造が
変化する。ドナー準位から放出された電子とアクセプター準位から放出された
ホールは、pn 接合の界面領域で互いに結合して消滅するので、結果としてドナ
ー準位は正に、アクセプター準位は負に帯電する。接合部分ではこれらの電荷
による電場が発生してバンドの曲がりを保つ。バンドの曲がりが存在する領域
を空乏層という。空乏層では電子とホールの数が等しく、電荷を運ぶ正味の粒
子が存在しないため電気抵抗が高い。 
 pn接合に外部から電場を加えるとき、p 型半導体を正極に、n型半導体を負極
につなぐと、Fig. 2.42(a)に示すように p 型ではホールが負極に向かって移動し、
n型では電子が正極に向かって移動するので電流が流れる。また、p 型には正極
からホールが流れ込み、n型には負極から電子が流れ込むためキャリアの数が減
少せず電流が流れ続ける。この場合の電流の向きが順方向である。n型半導体を
正極に、p 型半導体を負極に接続すると、Fig. 2.42 (b)のように n型の電子は正極
に引き寄せられ、p 型のホールは負極に引き寄せられて、空乏層が大きくなり全
体の電気抵抗が上昇し、電流が流れにくくなる。この場合の電場の方向が逆方
向である[7]。 
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電子デバイスは、デバイスに電圧を印加して、印加電圧に対する電流を測定
することで基本特性を評価することができる。白色 LED モジュールの I-V 特性
の測定回路を Fig. 2.43 に示す。直流電源、直流電流計、電流制限用抵抗、LED
のアノード( A )とカソード( K )を直列接続して直流回路を構成する。この直流回
路が LED を発光させる LED ドライブ回路となる。また、LED のアノードとカ
ソードの間に直流電圧計を接続する。電圧計と電流計は、デジタルテスタやデ
ジタルマルチメータなどの測定器を使用する。直流電源の電圧を徐々に上げて
いき、直流回路に流れる駆動電流とアノード・カソード間の電圧の関係を測定
する。LED に流れる電流 ID は、アノード・カソード間電圧 VAK があるしきい値
から急激に流れ始める。しきい値が小さいほど LED の発熱は低く抑えられ、LED
に加える直流電圧を低くすることができる。LED のようなデバイスは、順方向
に電流を流すことができるが、理論的には逆方向に流れない。しかし、厳密に
は逆方向電流または逆電流という漏れ電流が流れる。これの最大電流を逆方向
飽和電流という[53]。 
 本実験では、I-V 特性の測定を株式会社コメットに委託して行った。 
 
 
Fig. 2.41 半導体の pn接合 
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Fig. 2.42 pn接合への電場の印加 
 
 
Fig. 2.43 LED の I-V 特性の測定回路 
 
3.3.2 デバイス特性評価 
 作製した ZnO デバイスについて、I-V 測定を行った結果を Fig. 2.44 に示す。I-V
測定結果では良好な整流特性を示し、デバイスの接合面において空乏層の形成
が確認された[5]。また、しきい値電圧 Vth は 3.1 V であった。Tsukazakiらによっ
て作製され、実際に青色発光が確認されたデバイスでは、Vth は 7.0 V であった
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[49]。MOCVD 法で成長した a 面 ZnO 薄膜によるデバイスは、Tsukazaki らによ
って作製されたデバイス以上の特性を示したと言える。さらに、電流注入時に
はデバイスからわずかに白色発光しているのが見られた。ZnO の a 面成長によ
る分極効果の抑制から発光効率を向上できたこと、ZnO:N 層の成長においてア
クセプターとして活性の高い N ドープをできたことが、この I-V 特性の結果に
反映されていると考えられる。 
 
 
Fig.2.44 ZnO デバイスの I-V 特性 
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4 まとめ 
 本実験では、水素雰囲気下レーザー加熱 MOCVD 法を用いて a 面 ZnO 薄膜の
成長を行った。p 型伝導制御のため、成長時に NO ガスを N2O ガスと混合して
導入することにより ZnO へ N をドープし、さらにドーパント活性化のため酸素
雰囲気下でのアニール処理を行った。N ドープおよびアニール処理で a 面 ZnO
の p 型化、さらに発光効率の高い LED の実現を目指した。 
N ドープ a 面 ZnO 薄膜の成長では、NO ガスを N2O ガスに混合して導入する
ことで、1021 cm-3 以上の濃度で多量の N が膜中に取り込まれた。アニール未処
理の N ドープ ZnO は、AFM による表面観察では表面の凹凸の増大、UV-Vis 測
定からはバンドギャップエネルギーの低下、XRD 測定からは結晶格子の歪みや
結晶性の低下、PL測定からはバンド端の発光強度の低下など、薄膜としての質
の低下が確認された。アニール処理を行うことで、特に NO ガス流量 0.5 sccm
で成長した試料では、表面の荒れの改善、バンドギャップエネルギーの回復、
結晶性の向上、バンド端発光の増加など膜の質が大きく向上した。N 濃度はア
ニール前と比べると減少していたが、1019 cm-3 以上と十分な N 濃度を維持して
いた。NO ガス流量 0.5 sccmで成長しアニールした試料では、熱起電力評価、ホ
ール測定による電気的特性の評価において p 型を示す結果が得られた。一般的
に ZnO の p 型化は、異種原子をドープしたときにドナーとなる欠陥が生じるた
め困難である。さらに考察を深めるために、UV-Vis から求めたバンドギャップ
エネルギー、XPS から求めた価電子帯上端からのフェルミ準位の位置からバン
ド構造を考察した。ノンドープの試料ではフェルミ準位が伝導帯付近にあった
のに対し、N ドープ試料ではフェルミ準位のバンドギャップ中心へのシフトが
見られた。アニールした N ドープ試料は、電気的特性評価では p 型を示してい
たが、バンド構造は真性半導体の結果を示していた。この結果の違いについて
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は、アニール前は n型伝導を与える H、C などの不純物が膜全体に存在していた
が、アニール処理によってこれらの不純物が表面に析出し、試料表面の分析を
行う XPS 測定での結果に反映されたと考えている。膜の内部では N ドープによ
り生じたホールが多く、ZnO 薄膜としての電気的特性は p 型を示したと考えら
れる。欠陥準位を含めたバンド構造をより詳細に求めるためにも、PDS による
精度の高い欠陥評価が必要である。 
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第 3 章 
光熱偏向分光装置の開発 
 
 
1 緒言 
 PDS を利用した物質の欠陥評価を行うため、PDS 装置の開発を行った。はじ
めに装置の測定システムを立ち上げ、PDS 装置の基本構成をもとに必要な装置
を構成して装置開発に取り組んだ。必要に応じて装置の改良を進めていった。 
 
2 測定システムの開発 
2.1 実験方法 
分光器から特定の波長の光を出すこと、ロックインアンプで処理された信号
をデータとして PC に読み込み、PC の画面上で測定スペクトルを作成すること
が自動で行えるように、Wave Metrics 社のグラフ処理ソフト Igor Pro を用いてプ
ログラミングを行った。Igor Pro の画面を Fig. 3.1 に示す。信号が、ロックイン
アンプの測定可能な最大電圧を超えないようにするため、電圧レンジの切り替
えを自動でできるようにした。レンジ切り替えの自動化は、ロックインアンプ
に測定可能な最大の電圧を自動で変化させるコマンドを送ることで行った。本
実験で使用する 2 位相ロックインアンプでは、位相差に関係なく目的の信号を
検出できるが、位相が安定している場合は位相差を小さくして信号処理の回路
を簡素にした方が雑音の影響が少なくなる。目的の信号強度を正確に測るため、
測定信号と参照信号の位相差が 0 °になるようにした。位相を自動調節するコマ
ンドを送り、出力電圧が立ち上がる時間の目安となる時定数を光源の波長領域
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や位相差の大きさによって変化させた。時定数の大きさに応じて、信号が安定
するまで待機できるように、測定開始までの待機時間も調整するようにした。
Table 3.1 に時定数に対する測定開始までの待機時間、Table 3.2 に光源の波長領域
および位相差に応じて設定したそれぞれの時定数を示す。 
作成したプログラムで装置が正常に作動するかどうかの確認テストを行った。
確認テストを行うために装置を Fig. 3.2 に示すように構成した。光源のハロゲン
ランプからの光を分光器で波長 400〜750 nmに制御した。単色光をチョッパで
周波数 84 Hzに制御し、虹彩絞りで光量を調節してフォトダイオードに入射した。
フォトダイオードからの信号をロックインアンプで処理して読み取り、ハロゲ
ンランプのスペクトルが測定できるか確認した。また、信号を電圧計でも読み
取り、ロックインアンプを用いた場合との比較を行った。本実験で使用したハ
ロゲンランプは SPECTRAL PRODUCTS 社製 ASB-W-30、分光器は SPECTRAL 
PRODUCTS 社製 CM110、チョッパは New Focus 社製 Model 3501、フォトダイ
オードは浜松ホトニクス株式会社製 Siフォトダイオード S2281、ロックインア
ンプは EG&G INSTRUMENTS 社製 Model 7265 である。Fig. 3.3 に各装置の外観
を示す。 
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Fig. 3.1 Igor Pro 画面 
 
Table 3.1 時定数に対する測定開始までの待機時間 
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Table 3.2 波長領域および位相差に応じた時定数の設定 
 
 
 
Fig. 3.2 光源スペクトル測定における装置構成 
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Fig. 3.3 各装置の外観 
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2.2 実験結果 
ロックインアンプおよび電圧計でそれぞれ測定した光源スペクトルを Fig. 3.4
に示す。ロックインアンプを用いて得られた光源スペクトルは、電圧計を用い
た場合に近い波形であった。したがって、このスペクトルはフォトダイオード
からの目的の信号によるものである。また、Phase に注目するとほとんどが 0°
付近であった。2 つのスペクトルは信号の値が大きく異なるが、これはロックイ
ンアンプでは特定の周波数の目的信号のみを読み取ったのに対し、電圧計では
他の周波数の信号も加えて読み取ったためであると考えられる。開発した測定
システムにより、装置は正常に作動し目的の信号を測定することができた。 
 
 
Fig. 3.4 電圧計、ロックインアンプで測定した 
光源スペクルおよび測定信号と参照信号の位相差 
 
95 
 
3 光熱偏向分光装置の開発 
3.1 実験方法 
PDS による欠陥評価を行うため、装置を Fig. 3.5 に示すように構成して開発を
行った。 
励起光源系では、光源として放射強度の大きなキセノンランプ( 株式会社ワコ
ム電創製 KXL-500F )を使用した。外観を Fig. 3.6 に示す。フォトダイオードで
読み取ったキセノンランプとハロゲンランプの光源スペクトルをFig. 3.7に示す。
試料表面へ照射する光の強度を高めるため、焦点距離 80 mmのレンズを導入し
た。 
偏向計測系では、プローブ光として He-Ne レーザー( 昭和オプトロニクス株
式会社製 GLG5380 )を使用した。外観を Fig. 3.8 に示す。レーザーは、ND フィ
ルターで強度が小さくなって適切な強度となり、焦点距離 200 mmの集光ミラー
で絞られて試料表面の付近を通る。その後、もう一枚の焦点距離 200 mmの集光
ミラーによってレーザー光の広がりを抑えながら、位置検出器( 浜松ホトニクス
株式会社製 C10443-04 )へ入光する。出力信号は、位置検出器用信号処理ユニッ
ト( 浜松ホトニクス株式会社製 C10460 )で光の重心の位置信号に変換され、ロ
ックインアンプへ測定信号として送られる。位置検出器および信号処理ユニッ
トの写真を Fig. 3.9 に示す。 
試料は Fig. 3.10 に示すように、テフロン製のサンプルホルダーにセットして
石英セルの中に入れ、溶媒の四塩化炭素( CCl4 )で満たした。CCl4 は、屈折率 n
が 1.46 と大きく、また温度に対する屈折率の変化n/T も-6.6×10-4 [K-1]と大き
いため、プローブ光の偏向による信号変化をより大きくするのに有効である
[54][55]。その変化の大きさは、空気を媒質とした場合と比べて 3 桁程も上回る
[20]。また、試料とプローブ光との距離によって信号の大きさが指数関数的に変
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化するため[21]、マイクロメーター付き X-ステージを導入した。試料を 10 m
ずつレーザー光に近づけ、0.01°ずつ回転させることを可能にした。これにより、
試料とプローブ光との距離を一定に保つことができるので、異なる試料間での
光吸収の相対的な差異を観測できる利点がある[56]。 
 装置を構成した後、プローブ光の偏向現象による信号変化を確認するための
測定テストを行った。標準試料として、PDS による欠陥準位評価がよく行われ
ていたバンドギャップエネルギーが 1.7 eV である水素化アモルファスシリコン
( a-Si:H )薄膜を用いた。a-Si:H は、励起状態からの緩和のほとんどが非発光遷移
によるもので熱を放出しやすく[20]、信号変化を確認するのに有効である。光吸
収端の波長 729 nmの光を試料に照射し、X-ステージで試料の位置を調節しな
がら、ロックインアンプに表示される信号の最大化を図った。このときに、試
料表面とレーザーの接触による光の吸収から媒質の熱対流が起こらないように
した[55]。信号が最大となった位置に試料を合わせ、分光器により 700～1600 nm
の光を 10 nm ずつ出し、分光した励起光の波長に対する信号を PC 上で読み取っ
た。 
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Fig. 3.5 PDS 装置の構成 
 
 
Fig. 3.6 キセノンランプの外観 
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Fig. 3.7 光源スペクトルの強度比較 
 
 
Fig. 3.8 He-Ne レーザーの外観 
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Fig. 3.9 試料セットの外観 
 
 
Fig. 3.10 位置検出器および信号処理ユニットの外観 
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3.2 実験結果 
 試料を信号が最大となる位置に合わせ、分光した励起光を照射しながら PC 上
で読み取った位置検出器からの信号の変化をFig. 3.11に示す。励起光の波長1240、
1500 nmで局所的に信号が高くなったものの、全体的に信号は 2.00×10-3 V 前後
で安定していた。光吸収端の 729 nm以下の短波長の領域では、a-Si:H の吸収係
数は 103 cm-1 以上であり、高波長領域と比べて 102～103 倍以上の大きさであるは
ずであるが信号の増加は見られなかった[21]。これは、試料表面への励起光照射
による発熱が起きなかった、あるいは発熱によるレーザー光の偏向が信号変化
に反映されなかったためである。励起光強度を高め、またレーザー光全体が試
料表面からの熱を受けるようにさらにレーザーを絞る必要がある。波長 1240、
1500 nmで局所的に高くなった信号は雑音によるものである。雑音の原因として、
キセノンランプから位置検出器への迷光、ミラーや石英セルによるレーザー光
の散乱が考えられる。迷光の影響を避けるため、位置検出器の周辺を十分に遮
光することが必要である。レーザー光の散乱を防ぐためには、ミラーの角度な
ど光学系の調節を正確に行うことが求められる。 
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Fig. 3.11 励起光の波長に対する信号変化 
 
4 光熱偏向分光装置の改良 
4.1 実験方法 
 開発した PDS 装置には、目的の信号を増大する、偏向成分を増やす、雑音信
号を低減するなどの課題があったため、その課題を克服すべく装置を Fig. 3.12
に示すように改良した。室内の明かりや空調からの風を遮り、雑音を少なくす
るため光学系を暗幕で覆った。改良後の装置全体の外観を Fig. 3.13 に、光学系
の外観を Fig. 3.14 に示す。励起光源系、偏向計測系それぞれの改良した点を以
下に記述する。 
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Fig. 3.12 改良した光熱偏向分光装置全体の外観 
 
 
Fig. 3.13 暗幕内の光学系の外観 
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Fig. 3.14 PDS 装置改良後の装置構成 
 
4.1.1 励起光源系における装置改良 
 励起光源系では、キセノンランプから発する熱が測定に影響を与えないよう
にするために、暗幕の外にキセノンランプを置いて暗幕内の光学系へと光を入
射した。キセノンランプの光を焦点距離 200 mmのレンズで集光してチョッパに
通し分光器に入れる。分光器から出た光は焦点距離 80 mmのレンズで平行光と
なって色ガラスフィルターを通り、焦点距離 20 mmのレンズで集光され試料表
面に照射される。以下に具体的に改良したポイントを示す。 
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・F 値マッチング 
分光器への入射光の F 値を分光器の F 値に合わせた。分光器の F 値に比べて入
射光の F 値が大きい場合、Fig. 3.15(a)に示すように光源からのわずかな光しか入
射できず、光の強度が小さくなる。分光器の F 値に比べて入射光の F 値が小さ
い場合、Fig. 3.15(b)に示すように分光器の中で光が大きく広がりわずかな光しか
分光できない。分光器の F 値と入射光の F 値が一致した場合、Fig. 3.15(c)に示す
ように光源からの全ての光を有効に分光できる[57]。キセノンランプの光は直径
50 mm で、焦点距離 200 mm のレンズで集光することで F 値が 4 となる。分光器
の F 値は 3.9 であるため、F 値をほとんど一致させることができた。 
 
・集光レンズの変更 
 励起光集光用のレンズを焦点距離 80 mmから 20 mm に変更した。レンズへの
入射光の大きさが同じであるとした場合、集光時のスポットサイズは 0.25 倍に
なり、光の面積は約 0.05 倍になる。したがって、理論上では単位面積当たりの
光の強度を 20 倍に高まり、測定信号もその分大きくなることが期待できる。 
 
・色ガラスフィルターの導入 
色ガラスフィルターは、特定の波長より短波長の光を遮断する光学フィルタ
ーである。分光器では、回折格子によって光が波長ごとに分散される。回折格
子の角度によって、特定の波長の光を取り出せる。回折の次数が異なると、特
定の回折角 θ に対する回折光の波長も変わる。波長の 1 次光に加えて、波長
の 2 次光や波長の 3 次光も分光器から出射する。例えば、波長 1100 nm
に設定した際に、分光器から出射した光を確認すると緑色( 波長 550 nm )の光が
見られる。波長 1100 nmの光は光子エネルギーが低いが、波長 550 nmの光は光
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子エネルギーが高い。したがって、分光器からの多次元光により、低光子エネ
ルギー側の測定に大きな影響があると考えられる。そのため、色ガラスフィル
ターを入れることで多次元光による影響を除外した[57]。 
本実験では、透過限界波長 370 nm、 640 nm、720 nmの 3 種類の色ガラスフ
ィルターを測定領域に応じて使い分けることにした。透過限界波長以下の波長
の光は、このフィルターにより遮断される。Fig. 3.16 にそれぞれのフィルターの
外観を示す。 
 
 
Fig. 3.15 F 値マッチング 
 
 
Fig. 3.16 色ガラスフィルターの外観 
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4.1.2 偏向計測系における装置改良 
偏向計測系では、He-Ne レーザーが発振器から出た後、アイソレーターと虹彩
絞りを通過する。その後、ビームスプリッタと 3 枚のミラーで構成される Sagnac
干渉計の光路を通り、その間に焦点距離 50 mmのレンズで集光され試料表面近
傍を横切る。Sagnac 干渉計を通った光は最終的にフォトダイオードに入る。以
下に具体的に改良したポイントを示す。 
 
・Sagnac 干渉計の導入 
同一光源から出た光波が、分岐されて異なる光路を伝播した後、また合成さ
れた時に光強度が大きくなったり小さくなったりする現象を干渉という。周波
数が等しく同じ向きに直線偏光した 2つの波の電場の瞬時の強さをそれぞれE1、
E2 とすると、重ねて得られる電場の強さ Eは E = E1 + E2 で与えられる。光の強
度 I は、E2 の時間平均E2̅̅ ̅に比例し、(3.1)式のように表される。 
 
I ∝  E1
2̅̅ ̅̅̅  +  E2
2̅̅ ̅̅̅ +   2E1E2̅̅ ̅̅ ̅̅                (3.1) 
 
右辺の 3 つの項のうち初めの 2 項は元の 2 つの光の強度 I1 と I2 に対応する。第 3
項2E1E2̅̅ ̅̅ ̅̅の値は、もし E1 と E2 が同位相ならば正になり、その結果 I > I1 + I2 とな
る。もし位相差が 180°ならば第 3 項は負なので I < I1 + I2 となり、特に E1 = -E2
ならば I = 0 である。さらに位相差が 90°ならば第 3 項は 0 になり、I = I1 + I2 と
なる。一般に、位相差がのとき第 3 項の大きさは cosに比例する[28]。 
干渉は波動性固有の現象であり、光波が干渉する性質を可干渉性という。干
渉現象は、波長程度の光路長差で変化するので、高精度な計測手段として距離・
平面度測定、分光測定などに利用されている[29]。レーザーの光はスペクトルが
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狭く、時間的にも空間的にも可干渉性が優れているので、干渉効果が明瞭に観
察される。 
Sagnac 干渉計は、干渉計自体が回転すると回転の角速度に比例するビート信
号が観測されるため、回転計( ジャイロ )に使われる[58][59]。Sagnac 干渉計を
光熱偏向分光装置に導入するメリットとして、干渉した光の強度変化から微小
なプローブ光の偏向を高感度に測定できること、レーザーの振動や不安定性を
ノイズとして検出されるのを防ぐことが挙げられる[55]。したがって、信号雑音
比( S/N 比 )の大幅な向上が期待できる。ビームスプリッタで、レーザーは透過
光と反射光に分けられ、透過光は右回りに、反射光は左回りに同じ光路を通る。
2 つのビームは光路を 1 周した後、ビームスプリッタで重なり干渉する。干渉具
合による光の強度の変化をフォトダイオードで読み取る。ここで導入した干渉
計が、基本的な PDS の構成で用いられる位置検出器の代わりとなる。 
戻り光のレーザー発振器への入射を防ぐため、アイソレーターを導入した。
アイソレーターとは、順方向のみ光を通し、逆方向の光は遮断する部品であり、
Fig. 3.16 に示すように磁場を印加したファラデー素子と透過容易軸が互いに
45 °傾いた偏光板で構成される[28]。順方向の場合、偏光板②の透過容易軸の方
向に対し平行であるため光が透過する。逆方向の場合、偏光板①の透過容易軸
の方向に対し垂直であるため、光が遮断される。 
 レーザーの発振は Fig. 3.17(a)に示すように、ある準位 E1 の電子にある振動数
の光子が入射すると、この光子と共鳴して全く同じ位相と振動数、偏光を持つ
光子を放出して遷移することで起こる。Fig. 3.17(b)に示すように、一度レーザー
を出た光が外の光学素子で反射されてレーザーに戻ってくると、この光が誘導
放出を誘発してしまう。戻り光はレーザー内部の位相の揃った光とは異なり位
相のずれた光である。したがって、誘導放出が混乱して発振が不安定になり、
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干渉具合が揺らぎやすくなって雑音が増加する[60]。 
 戻り光の対策としてよく行われるのは、戻り光が発生する光学素子をわずか
に傾けることである。しかし、本装置では干渉計を組み込んでおり、光の干渉
を維持するため光学素子を傾けることができない。そこで、干渉を保ったまま
戻り光を遮断できるアイソレーターを導入することが大変有効である。 
 
 
Fig. 3.16 アイソレーターの原理 
 
 
Fig. 3.17 戻り光入射時のレーザー発振 
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・集光系の導入 
レーザーが試料を横切る前に焦点距離 50 mmのレンズを入れて集光し、もう
一枚のレンズで平行光にするという集光系を導入した。これにより、試料表面
の近くのみでレーザーのウエストサイズを約 40 mまで小さくし、レーザー全
体が試料表面からの熱拡散長に収まるようにした。熱拡散長は、変調周波数が
10 Hzのとき約 62 mである。 
 
4.2 実験結果 
 PDS では、試料とレーザー光の距離の微調節が重要である。レーザーが試料
に近いほど信号強度が高まるが、レーザーが試料に当たるとレーザーの吸収に
よる熱が発生する[56]。これが雑音になるため、この微調節は時間をかけて慎重
に行った。また、励起光の位置調節も大変重要である。試料を空気と屈折率の
異なる媒質に入れるため、位置を合わせにくくなる。試料表面に照射するとき
に十分集光されていないと、励起光強度が小さくなり、励起光がレーザーと交
差していないと、レーザーが熱を受けないため偏向が起こらなくなってしまう。
位置調節とロックインアンプに表示される信号の確認を繰り返し行いレーザー
光、励起光、試料位置の最適化を図った。 
装置の設定としては、チョッパの制御部で設定する変調周波数がある。変調
周波数は低くするほど目的信号の強度が高まるが、その反面で 1 / f雑音が増え、
目的信号が埋もれてしまう可能性がある[31]。そのため、必要に応じて変調周波
数を変更した。 
現時点では、分光した光照射に対する十分なプローブ光の位置変化が得られ
ていない。プローブ光の偏向を大きくするというアプローチからの改善が有効
であると考えている。波長分解能を下げることになるが、分光器のスリットを
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大きくして励起光強度を高める必要がある。光を線状に集光するシリンドリカ
ルレンズを導入し、励起光の照射範囲を広げることも有効である。励起光の集
光レンズにマイクロメーター付きステージを導入し、励起光とレーザー光を完
全に交差させることで、測定信号の増大が期待できる。虹彩絞りを随所に入れ
て迷光を除去するなどの方法により、レーザー干渉の鮮明度を向上させ、測定
感度を高めることを試みている。 
これらの改良を行っても現状と変わらぬままであったら、さらに別のアプロ
ーチから問題を特定していく。プローブ光が必ず偏向する状態をつくりだし、
プローブ光の偏向が信号の変化として検出できるか確認する。必ず偏向する状
態をつくるために、Fig. 3.18 に示すように溶媒で満たした 2 つの電極が入ったセ
ルを干渉計にセットする。2 つの電極の間にレーザーが通るようにし、電極間に
電界をかける。電界により媒質の屈折率が変化し、レーザーが偏向する。電界
の発生器をロックインアンプに接続することで、ロックインアンプ内部のオシ
レータにより電極間にかかる電界の周波数を制御することができる。プローブ
光の光強度変化は、変調周波数に同期されてロックインアンプで検出される[61]。
この状態で信号を検出できれば、現状ではレーザーの偏向が十分でないという
ことになるし、検出できなければ信号処理自体に問題があるということになる。 
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Fig. 3.18 干渉計に 2 つの電極を入れたときの装置構成 
 
5 まとめ 
半導体材料の成長では、材料に生じる欠陥と成長条件との相関を見出すこと
が重要であるため、物質の欠陥準位を高感度に測定できる PDS を用いた欠陥評
価装置の開発に着手した。目的信号の測定を可能にして成長した ZnO 薄膜の欠
陥準位を検出し、成長条件との相関を考察することを目標とした。 
 測定システムの開発ではプログラミングを行うことで、励起光の波長の制御、
ロックインアンプからのデータの取得など、装置を自動で制御することを可能
にした。 
 PDS 装置の開発では、基本的な PDS の構成にそって開発に取り組んだ。アモ
ルファスシリコンで測定した結果は、信号にほとんど変化がなく、雑音信号が
検出されるのみであった。そこで、レーザーの偏向の増大、雑音信号の低減と
いったアプローチから装置の改良に着手した。 
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PDS 装置の改良では、装置の偏向計測系に干渉計を取り入れるなど、目的の
信号を測定するために基本的な構成から大幅に変更した。信号を最大化するた
めに励起光、プローブ光、試料の位置調節に時間をかけて慎重に行ったが、試
料の欠陥準位を検出するのに十分な信号は測定できなかった。欠陥準位の検出
を可能にするために、さらなるレーザーの偏向の増大、測定感度の向上といっ
たアプローチから装置改良を行う必要がある。また、PDS では励起光、プロー
ブ光、試料の位置調節が重要であるため、マイクロメーターなどを導入して微
調節を簡便に行えるようにすることも有効である。これらの改良を行っても現
状と変わらぬままであったら、さらに別のアプローチから問題を特定していく。
プローブ光が必ず偏向する状態をつくりだし、プローブ光の偏向が信号の変化
として検出できるか確認する。 
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第 4 章 
結 言 
 
 
 本研究では、ZnO を用いた LED 実現のため非極性 a 面 ZnO 薄膜の p 型化を目
指し、MOCVD 法を用いて a 面 N ドープ ZnO 薄膜成長および酸素雰囲気下での
アニール処理を行った。また、ZnO 薄膜の成長条件と欠陥との相関を考察する
ことを可能にするため、物質の欠陥準位の高感度な測定が可能な PDS を用いた
装置の開発に取り組んだ。 
N ドープ a 面 ZnO 薄膜の成長では、NO ガスを N2O ガスに混合して導入する
ことで、1021 cm-3 以上の濃度で多量の N が膜中に取り込まれた。アニール未処
理の N ドープ ZnO は、AFM による表面観察では表面の凹凸の増大、UV-Vis 測
定からはバンドギャップエネルギーの低下、XRD 測定からは結晶格子の歪みや
結晶性の低下、PL測定からはバンド端の発光強度の低下など、薄膜としての質
の低下が確認された。アニール処理を行うことで膜の質が大きく向上し、アニ
ール処理を行っても十分な N 濃度は維持していた。熱起電力評価、ホール測定
による電気的特性の評価において、NO ガス流量 0.5 sccmで成長しアニールした
試料は p 型を示す結果が得られた。UV-Vis から求めたバンドギャップエネルギ
ー、XPS から求めた価電子帯上端からのフェルミ準位の位置からバンド構造を
考察したところ、N ドープ試料においてフェルミ準位のバンドギャップ中心へ
のシフトが見られた。アニール後のフェルミ準位の位置は、表面に析出した n
型伝導を与える不純物を反映しているものであると考えている。欠陥準位を含
めたバンド構造をさらに考察するためにも、PDS による精度の高い欠陥評価を
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行うことが必要である。 
PDS を用いた欠陥評価装置の開発では、はじめに測定システムを開発し、そ
の後は目的の信号を検出するために、偏向計測系に干渉計を取り入れるなど基
本的な構成からの大幅な改良を行った。励起光、プローブ光、試料の位置調節
に時間をかけて慎重に行ったが、十分な信号は測定できなかった。欠陥準位の
検出を可能にするために、レーザーの偏向の増大、測定感度の向上といったア
プローチから装置改良を行う必要がある。マイクロメーターなどを導入して微
調節をより簡便にできるようにすることも有効である。これらの改良を行って
も現状と変わらぬままであったら、さらに問題を切り分ける。プローブ光が必
ず偏向する状態をつくりだし、プローブ光の偏向が信号の変化として検出でき
るか確認する。 
 開発を進めている PDS 装置が完成したら、MOCVD 法により成長した ZnO 薄
膜の欠陥を評価し、成長条件と生じる欠陥との相関を考察することが可能にな
る。そして、ZnO の p 型化に必要な成長条件を確立し、再現性ある p 型 ZnO 薄
膜成長を可能にすることが期待できる。 
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化亜鉛を用いたデバイスの作製および評価において多大なるご協力をいただき
ました。誠にありがとうございました。また、株式会社コメット 鈴木摂様、
国立研究開発法人物質・材料研究機構 MANA-ナノマテリアル分野ナノエレク
トロニクス材料ユニット 知京豊裕ユニット長、同研究機構 同ユニット半導
体特性評価グループ  関口隆史グループリーダーからも研究を行うにあたって
多大なるご支援を賜りました。厚くお礼申し上げます。 
 光熱偏向分光法による欠陥準位の検出に関する研究について、国立研究開発
法人物質・材料研究機構 ワイドギャップ機能材料グループ 渡邊賢司主席研
究員には、光熱偏向分光装置の開発に着手した当初から懇切丁寧に数々のご指
導、ご助言をいただきました。厚くお礼申し上げます。東京理科大学大学院理
学研究科物理学専攻博士課程 塩川直幸氏には、光熱偏向分光装置の改良にあ
たって、大変親身にご相談に乗っていただき、たくさんのご助言をいただきま
した。心より感謝致します。 
 本研究の一部は、JST A-Step の支援により行われました。 
 物質・材料研究機構ワイドギャップ機能材料グループ 事務業務員 南部真
夕女史には、同機構での研究生活をご丁寧にサポートしていただき、日々研究
に打ち込むことができました。深く感謝申し上げます。物質・材料研究機構 国
際ナノアーキテクトニクス研究拠点 ポスドク研究員 Kexiong Zhang博士には、
実験についてのご助言や励ましの言葉をいただきました。深く感謝致します。
同機構ワイドギャップ機能材料グループの同輩である筑波大学大学院数理物質
科学研究科物性・分子工学専攻 岡本裕二氏、工学院大学大学院電気・電子工
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学専攻 豊満直樹氏には、活発な議論を交わすことで貴重なご意見をいただき、
有意義な時間を過ごすことができました。深く感謝致します。 
 法政大学生命科学部環境応用化学科 特任教育技術員 服部里絵女史には、
日ごろからとても親切に接していただき、研究室での生活を支えていただきま
した。心より感謝致します。石垣研究室の先輩方には、研究活動における基本
的な事柄から丁寧にご指導いただき、また多くの励ましのお言葉をいただきま
した。深く感謝致します。石垣研究室の同輩である石井沙耶花女史、志田守氏、
角田啓氏、藤田俊二氏とは互いに切磋琢磨しあいながら研究に励み、大変充実
した毎日を送ることができました。誠にありがとうございました。同研究室の
後輩の皆様にも、研究や生活面において大変お世話になりました。ありがとう
ございました。 
 以上記載したように、本論文は数多くの方々に支えられ執筆されたものです。
ここに改めて皆様への感謝の意を表します。本当にありがとうございました。 
 
